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Der ratselhafte Mangel an Kohlenstoff bei 
den Kondensationsprodukten von Athylen 
und Acetylen 


von 


Milorad Z. Jovitschitsch. 
Aus dem Laboratorium der Bergbau-Akademie in Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1907.) 


Der zu wiederholtem Male bedeutend geringer gefundene 
Kohlenstoffgehalt bei diesen Produkten drangte mich, hieriiber 
Aufklarung zu erhalten. Vor allem beobachtete ich die gréBte 
Sorgfalt bei der Darstellung. Das Athylen sowohl als auch 
das Acetylen wurden vollkommen trocken in den Synthetisator 
eingefiihrt, dessen Inhalt kaum Uber 50 bis 60 cm’ betrug. Das 
kondensierte Atbylen wurde auf Schwefelgehalt gepriift, das 
kondensierte Acetylen auf Phosphor, beidemal mit negativem 
Erfolge. 

Dann schritt ich mit allen zu Gebote stehenden Vorsichts- 
mitteln zur Verbrennung. Die Verbrennungen wurden Zuerst 
mit Kupferoxyd ausgefiihrt, indem die Substanzen innig mit 
diesem zusammengemischt waren; das Kupferoxyd ist von 
Kahlbaum bezogen. Dann fiihrte ich die Verbrennung im 
Sauerstoffstrom und schlieBlich mit Bleichromat aus, welches 
ebenfalls von Kahlbaum herriihrte. In allen diesen Fallen 
waren die Resultate dieselben. 

Hier die Grenzwerte jener zwei Analysen des konden- 
sierten Athylens, zwischen ‘denen die Werte aller anderen 
Wasserstoff- und Kohlenstoffzahlen einer und derselben Por- 
tion variierten:! 





1 Ich erwarte, da8 je nach der Stromstarke und Einwirkungsdauer ver- 
schiedene Werte fiir Kohlenstoff gefunden werden. 


Chemie-Heft Nr. 1. 1 
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I. 0°1147g Substanz ergaben 0°1425 ¢ H,O und 0°3384 g CO, oder 
13°829/, H und 80°449, C. 

Il. 0°1746 g Substanz ergaben 0°2062 ¢ HO und 0°5108 g CO, oder 
13°139%, H und 79°84) C. 


Bei der ersten Analyse wurde die Substanz einige Tage zuvor der atmo- 
spharischen Luft ausgesetzt; die Summe von Kohlenstoff und Wasserstoff ist 
um 69%) geringer von 100. Bei der zweiten Analyse, deren Substanz frisch 
dem hermetisch zugemachten GefaBe direkt entnommen wurde, ist diese Summe 
um 79/) geringer von 100. 


Hier die Resultate von drei Analysen kondensierten Ace- 
tylens, von welchen je eine mit Kupferoxyd allein, im Sauer- 
stoffstrom und mit Bleichromat ausgefiihrt wurde. 


I. 0°130 g Substanz ergaben 0°0818 g H,O und 0°3432 ¢ CO, oder 
6°989/, H und 71°96, C. Die Substanz wurde direkt nach der Dar- 
stellung mit Alkohol ausgekocht, sodann im Exsikkator getrocknet. 

Il. Absichtlich doppeltes Gewicht abgewogen. 
0°260 ¢ Substanz ergaben 0°1628 ¢ H,O und 0°684g CO, oder 
6°949/, H und 71°96% C. 

Ill. 0°1496 g Substanz ergaben 0°0919 g H,O und 0°3905 g CO, oder 
6°879/, H und 71°23, C. Die Substanz ist langere Zeit vor der Ver- 
brennung der atmosphiarischen Luft ausgesetzt worden, wobei sie an 
Gewicht nicht zugenommen hat. Einige Milligramm Wasser nimmt sie 
wohl dabei auf, verliert es aber im Exsikkator wieder. 





Die Summe von Kohlenstoff und Wasserstoff ist hier um 
22°/,, zweiundzwanzig Prozente, geringer als 100. So oft 
die Verbrennung unter welchen Bedingungen immer aus- 
gefihrt wurde, bekam man nie mehr Kohlenstoff. 

Das sind Tatsachen, welche vorlaufig keine Erklarung 
finden. An die Berthelot’sche Angabe, da8 diese Kondensa- 
tionsprodukte begierig Sauerstoff aufnehmen, ist gar nicht zu 
denken. Kondensiertes Athylen wird beim Stehen an der Luft 
zwar dickfliissiger, verliert dabei aber von seinem Kohlenstoff- 
gehalte kaum etwas. Kondensiertes Acetylen aber andert sich 
auch bei wochenlangem Stehen an der Luft nicht im geringsten 
auBerlich. Ob Berthelot zu jener Angabe durch eventuell 
konstatierte Verluste an Kohlenstoff mittels einer Elementar- 
analyse, woriiber er keine Mitteilung macht, gebracht worden 
ist oder durch irgend eine andere Beobachtung, weif ich 
nicht. Die Angabe ist fiir meine Praparate, die in hermetisch 
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geschlossenen Gefa8en aufbewahrt wurden, da ich dieser 
Berthelot’schen Angabe Rechnung trug, ausgeschlossen, wenn 
sie auch sonst zutrafe. Ubrigens, wie gesagt, zeichnen sich 
die Analysen des an der Luft ausgesetzten von dem im 
hermetischen Gefa8 aufbewahrten Praparate durch nichts aus. 
Es kénnte nur noch eine Méglichkeit vorhanden sein, naémlich 
die, da®8 der Sauerstoff wahrend des Herausnehmens der Sub- 
stanz aus dem Apparate hinzukam. Dies scheint mir aus- 
geschlossen; erstens deshalb, weil kein Unterschied, keine 
Verainderung dabei zu beobachten ist, und zweitens, weil ein 
so widerstandsfahiger und nirgends aufléslicher Kérper eine 
so groBe Empfindlichkeit schwerlich besitzen kénnte. 

Ich glaube vielmehr, da8 wir durch diese experimentellen 
Tatsachen vor ein grofes wissenschaftliches Ratsel gebracht 
worden sind. Als Schiitzenberger! vor 25 Jahren bei den 
Elementaranalysen kaukasischen Petroleums hdaufig 101 bis 
101°5°/, Kohlen- und Wasserstoff statt 100 erhalten hatte, 
glaubte er den Grund dafiir »in der Unsicherheit der Grund- 
lage unseres wissenschaftlichen Gebaudes finden zu kénnen«, 
indem er noch hinzufiigte, daB es diese Fahigkeit durch 
Belichtung verliere, im Dunkeln aber behalte.: Damals bezeich- 
nete man diese Angabe als eine chemische Anomalie. 

Meine experimentellen Beweise aber sind keine Ano- 
malien. Denn wenn bei einer chemischen Reaktion, in diesem 
Falle einer Synthese aus einem bekannten Kohlenwasserstoffe, 
wieder nur ein Kohlenwasserstoff resultiert, dessen Summe 
von Bestandteilen aber um 7, beziehungsweise 22°/, von dem 
normalen Werte von 100 differiert, so kénnen da nur zwei 
MOoglichkeiten vorhanden sein. Entweder hat man mit einem 
analytischen Fehler oder mit einer Transformation von 
Elementen zu tun. Etwas Drittes ist véllig ausgeschlossen. 

Mag die Ansicht tiber die Transformation von Elementen 
bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladung auf Athylen 
und Acetylen noch so unglaublich erscheinen, sie ist der tat- 
sdéchlichen Sachlage gema6 die einzig gestattete. Ich bin von 
ihr um so mehr tiberzeugt, als beide Kondensationsprodukte, 





1 Ber. der deutschen chem. Ges., 15, 988 (1882). 
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besonders das des Acetylens, stark radioaktive Eigenschaften 
besitzen. Somit waren diese Kondensationsprodukte keine ein- 
fachen Kohlenwasserstoffe, sondern Verbindungen mit noch 
einem entweder bekannten oder unbekannten Elemente, zu 
dessen Bildung die Einwirkung dunkler elektrischer Entladung 
auf gasférmiges Athylen und Acetylen den Anla8 gegeben 
hatte. Der obige Mangel bis 100 muB also diesem dritten 
Elemente zukommen. 

Trifft diese Vermutung zu, so sind selbstverstandlich die 
experimentellen Resultate der vorhergehenden Abhandlung 
anders zu deuten. Aber nicht nur sie, sondern das ganze 
chemische Gebaéude wird dann in neuem Lichte erscheinen. 





Zum Schlusse soll noch erwahnt werden, da8 die in der 
zitierten ersten Arbeit ausgesprochene Vermutung Uber erfolg- 
reiche Einwirkung des stark wechselnden sogenannten Tesla- 
schen Stromes auf chemische Reaktionen in dem Syntheti- 
sator sich nicht bewahrheitete. Als ich in ein einige Zentimeter 
breites, beiderseits offenes, mit Korken gut verstopftes Glas, 
durch welches zwei parallele Drahte gingen, diesen Strom dem 
darin befindlichen Acetylen zufiihrte, spaltete sich Wasserstoff 
unter Ablagerung von Kohle an den Drahten ab. Es scheint 
somit diese Tesla’sche Elektrizitat der Funkenelektrizitat, be- 
treffend die chemischen Reaktionen, gleichzukommen. 























Uber die Kondensationsprodukte von Athylen 
und Acetylen mittels der dunklen elektri- 
sehen Entladung 


von 


Milorad Z. Jovitschitsch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1907.) 


Vor etwa 45 Jahren studierte Berthelot die Einwirkung 
dunkler elektrischer Entladung auf die chemischen Reaktionen 
in seinem Ozonizator und erhielt das Ozon, das Schwefelhepta- 
oxyd und noch einige andere K6rper. Vor zehn Jahren! fiihrten 
Lozanitsch und ich eine Reihe von Synthesen in demselben, 
durch einen Manometeransatz modifizierten Apparat aus, den 
wir Elektrisator nannten, fiir den ich aber infolge der syntheti- 
schen Prozesse, die in ihm verlaufen, den Namen Synthetisator 
vorschlage. Unter anderem wurde die Einwirkung dunkler 
elektrischer Entladung auch auf die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe gepriift, fiir welche wir wegen der physikalischen 
Eigenschaften der erhaltenen Produkte Polymerisation zu 
Verbindungen von hohem Molekulargewicht annahmen. Vor 
uns schon studierte Thenard im Jahre 1874 diese Elektrizitat, 
aber nur auf Acetylen, und fand ebenfalls, daB es sich dabei zu 
einem von der Zusammensetzung des Acetylens duferst 
bestandigen Produkt polymerisiert.? 

Gleich nach unserer Publikation ergriff Berthelot von 
neuem die Arbeit auf diesem Gebiet® und bewies, da8 bei der 
Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen sowohl auf 
gesattigte als auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe sich Wasser- 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 135 (1897). 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 190 (1874). 
8 Comptes Rendus (1898), I, 561. 
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stoff in verschiedenen Quantitaten abspalte, somit keine 
Polymerisations-, sondern Kondensationsprodukte sich bilden. 
Der zu diesem Zwecke durch je 24 Stunden dauernde Strom 
war von der Starke 2 Ampere und 12 Volt. 

Ich bediente mich diesmal eines noch kraftigeren Stromes, 
als fiir die ersten derartigen Versuche angegeben wurde, und 
zwar tiber 3 Ampére und gegen 100 Volt. In dem Synthetisator 
lieB ich durch 3 Tage und 2 Nachte fast ununterbrochen diesen 
Strom auf das trockene Athylen, dargestellt aus Alkohol und 
Schwefelsdure, einwirken. Das Athylen gelangte aus einem 
Gasometer in den Synthetisator in dem Mafe, in welchem es 
in diesem verbraucht wurde. Es entstanden 3°6¢ von dem schon 
friiher beschriebenen, dickfliissigen gelbrétlichen, tiber 200° 
siedenden Produkte. Auf dieselbe Weise (Versuchsdauer 
30 Stunden) stellte ich gegen 4 g vom festen Kondensations- 
produkte des Acetylens dar. Das Acetylen wurde aus Calcium- 
carbid: gewonnen und vollsténdig trocken der Einwirkung 
dunkler elektrischer Entladung ausgesetzt. 


Untersuchungen iiber kondensiertes Athylen. 


Es interessierte mich, zunadchst die GréBe des Molekular- 
gewichtes dieser beiden K6rper zu ermitteln. Das aus Acetylen 
erhaltene, beim Erhitzen stark zu verpuffende Produkt ist aber 
so gut wie unléslich, dagegen das aus Athylen in Ather und 
Alkohol leicht léslich. Durch die Freundlichkeit des Herrn 
Prof. Siegfried aus Leipzig wurde das Molekulargewicht 
mittels der Siedepunktserhéhung bestimmt und auf 419°7 
gefunden. 


Gewicht des Alkohols........ 19°70. 
Gewicht der Substanz........ 0: 4668. 
Temperaturerhéhung ........ 0-065. 


Die Formel C,,H,), deren Molekulargewicht 420 betragt, 
ist ausgeschlossen, weil, wie schon erwdhnt, bei der Reaktion 
keine Polymerisation stattfindet. Auf Grund seiner analytischen 
Daten, da8 aus 100 Volumen Athylen 25:15 Volumen Wasser- 
stoff und 4°35 Volumen Athan entstehen, hat Berthelot das 
Atomverhialtnis des Kohlenstoffes zu Wasserstoff in dem 











Kondensationsprodukte von Athylen. 


Kondensationsprodukte zu C,:H,., berechnet und zuerst die 
Formel (C,,H,¢-¢)n, Sspater die Formeln (C,H,,), oder (C,) Hi.) n 
aufgestellt.! 

Durch Elementaranalysen zu entscheiden, welche einfachste 
Formel dem Kondensationsprodukt zukommt, stieB auf un- 
erwartete Schwierigkeiten. Die fiir den Kohlenstoff sowohl bei 
der Athylenverbindung als auch bei der Acetylenverbindung 
gefundenen Zahlen bringen mich zu der Ansicht, da® eine 
bisher unbekannte Fehlerquelle vorliegt. 

Es lat sich aber auf Grund der Berthelot’schen Zahlen 
und den ermittelten Wasserstoffwerten dann doch eine. Be- 
rechnung vornehmen. 

Fir das ermittelte Molekulargewicht von rund 420 passen 
die Formeln C,,H,,, C3.H,, und C,,H,,, von den Molekular- 
gewichten 410, 440 und 414 besonders die erste und dritte. 
Die Wasserstoffwerte mehrerer Verbrennungen variierten 
zwischen 13°/, und 14°/, und sind im Mittel 13°45 °/,. 

Die Formel C,,H,;, fordert nur 12°20°/, H, die Formel 
C,,H,, 12°73°/,. Sie sind also auszuschlieBen. Es bleibt somit 
als wahrscheinlichste Formel C,, H,,, welche 13°04°/, Wasser- 
stoff erfordert. Zur Entscheidung, ob man es mit einem den 
alyphatischen oder zyklischen Verbindungen gehérigen Koérper 
zu tun hatte, studierte ich die Einwirkung von Brom. 

Die atherische Lésung wurde mit Brom im Uberschuf 
versetzt. Es schied sich nichts aus. Nach Verdunstung des 
Athers blieb eine braune, zahe Masse zuriick, die sich in 
warmem Alkohol nicht auflést, sondern nur schmilzt und beim 
Erkalten asphaltahnlich wird. Um darin Brom zu bestimmen, 
erhitzte ich es in zugeschmolzenem Rohre mit konzentrierter 
Salpetersdure in Gegenwart von Silbernitrat bis 100°. Es 
entstand reichlich eine gelblich-weifSe Substanz, die sich aber 
nicht als Silberbromid, sondern als eine bromfreie Verbindung 
erwies, welche auf Zusatz von wenigen Kubikzentimetern 
Salpetersdure in Lésung ging. Das durch Brom entstandene 
braune Produkt, dessen Gewicht aus 0°32.g kondensierten 
Athylens nur etwas iiber 0°213 g betrug, ist deshalb wahr- 


1 Comptes Rendus (1898), 570. 
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8 M. Z. Jovitschitsch, 


scheinlich ein Oxydationsprodukt, und das durch Einwirkung 
von Salpetersdure auf dasselbe erhaltene gelblich-weiBe Silber- 
salz, in welchem Stickstoff nachzuweisen ist, ein Nitrifikations- 
produkt. 

Ware die Bindung der Kohlenstoffatome in dem Konden- 
sationsprodukte eine geradlinige, so miiBte die Bromaddition 
relativ leicht vor sich gehen. Dann und wann sah ich zwar 
aus 0°3 bis 0°35 g angewandter Substanz einige Milligramme 
eines Brom enthaltenden, gelblich aussehenden K6rpers 
ausfallen; nach seiner geringen Menge ist er wohl aber als 
ein Produkt einer sekundaren Reaktion zu betrachten. Dieses 
Ausbleiben einer Bromaddition la8t auf eine zyklische Bindung 
der Kohlenstoffatome im Molekul des Kondensationsproduktes 
schlieBen. 

Dafiir spricht auch das Verhalten der konzentrierten 
Salpetersdéure gegeniiber. Von dieser wird es sofort braun, wie 
wenn man diese zu Anilin oder Benzol hinzufiigt. Es entsteht 
ein dem bei der Bromeinwirkung erhaltenen 4hnlicher K6rper- 
Auch beim langeren Stehen tritt keine weitere Verainderung 
ein; es trennt sich nur die Saure von der an deren Oberflache 
schwimmenden braundligen Flissigkeit. Erst durch Erwarmen auf 
dem Wasserbade auf 50 bis 60° tritt stiirmische Reaktion ein, 
welche man durch Wegnehmen des Gefafies vom Wasserbade 
maBigen kann. Das Glasrohr, in welchem am besten die Reaktion 
auszufihren ist, fiillt sich mit einer schaumigen Masse und die 
Fliissigkeit wird gelblich klar. Nach Zusatz von Wasser erstarrt 
die schaumige Masse zu einem plastischen, volumindésen, gelb 
gefarbten K6Orper, welcher, mehrere Male mit viel Wasser, 
schlieBlich mit Alkohol ausgewaschen, fast unsléslich und im 
Exsikkator bis zum konstanten Gewicht getrocknet wird. Dabei 
wird er hart, von rétlichem Aussehen. Aus 0°53 g des Konden- 
sationsproduktes, die mit 5 bis 6 cm’ konzentrierter Salpetersaéure 
behandelt wurden, entstanden 0°552 g von diesem letzteren und 
aus der sauren Fliissigkeit samt Waschwasser und Alkohol, 
beim Eindampfen bis zur Trockene, blieben noch 0-065 g 
zuruck, im ganzen also 0°617 g. | 

Beim Kochen mit Alkohol léste sich bis auf 0-123 g alles, 
die auch beim wiederholten Behandeln mit diesem unléslich 
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blieben. Aus dem noch warmen Filtrat schied sich zuerst ein 
fester, gelblicher K6rper im Gewichte von 0°057 g aus und nach 
vollkommener Abkihlung des Alkohols eine _ sirupartige 
Fliissigkeit, die Hauptmasse des durch die Einwirkung von 
konzentrierter Salpetersaure erhaltenen Produktes ab, welches 
nach Verdunstenlassen des Alkohols im Exsikkator zu einem 
festen, roten, lackahnlichen, anfangs klebrigen, spater aber voll- 
standig luftbestandigen K6rper erstarrte. 


In Alkohol léslicher Teil. 


0- 1407 g Substanz ergaben 0- 1032 ¢ HyO-und 03040 g CO>. 
0°120 g Substanz ergaben 11°2 Volumen N bei 756 mm, ¢ = 23° oder 
8° 140/, H, 59°019/, C und N = 10°460/). 


Aus diesen Zahlen berechnet sich einfaches AtomverhAltnis 
zu C,H,,NO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
ES ee, 
Deane eccinenn tl 59°55 59°01 
Re 7°81 8°14 
ive hadeea 6 te 9°93 10°46 


In heiBem Alkohol unldéslicher Teil. 
0°110 g Substanz ergaben 0°0741 g H,O und 0°2268 g CO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,H NO, Gefunden 
a —e,_ soe” 
ee 56°68 56°23 
Eh eek as 7°09 7°491 


Die beiden Oxydations- oder vielmehr Nitrifikationsprodukte 
unterscheiden sich voneinander um eine CH,-Gruppe, sind 
somit homologe Verbindungen. 





1 Infolge Mangels an der Substanz konnte eine Stickstoffbestimmung 
nicht vorgenommen werden. Da das Atomgewicht des Stickstoffs beinahe dem 
des Sauerstoffs entspricht, so la6t sich, vorausgesetzt, daB der Rest bis 100, 
100— (7-49-+-56°23) = 36°28, dem Sauerstoff zukomme, folgendes Atom- 
verhiltnis herleiten: C,H,O,, und daraus die Zahl der Stickstoffatome berechnen, 
namlich C,H, NOs. 
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Um die Konstitution des Kondensationsproduktes zu 
lésen sowie auch jene seiner Derivate, bedarf man ihrer 
gréBerer Mengen. Diesmal geniigt festzustellen: 

1. daB das reine Athylen bei der Einwirkung dunkler 
elektrischer Entladung sich nicht polymerisiert, sondern 
kondensiert, und : 

2. da diese Kondensation der Klasse zyklischer Ver 
bindungen gehort. 


Untersuchungen iiber kondensiertes Acetylen. 


Schon Thenard! hat gefunden, da8 es unldéslich in allen 
bekannten Lésungsmitteln ist. Sein Molekulargewicht konnte 
deshalb mittels keiner der bekannten Methoden bestimmt 
werden; ich war gezwungen, mich einer Analogiemethode zu 
bedienen. 

Bei der Elementaranalyse fand ich noch gréfere Anomalien 
als beim Kondensationsprodukt des Athylens. Man kann aber in 
folgender Weise sich doch eine bestimmte Ansicht bilden. 

Berthelot hat nach der kleinen Menge des bei der Ein- 
wirkung dunkler elektrischer Entladung auf Allylen ab- 
gespalteten Wasserstoffs fiir das entstandene Kondensations- 
produkt die Formel (C,,H,,), oder C,,H,, berechnet.1 Er hat 
weiter gefunden, daB die Menge des abgespalteten Wasser- 
stoffs bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladung auf 
Acetylen ebenso gering ist, woraus sich fiir das Kondensations- 
produkt des Acetylens auf die Formel C,,H,, oder C,,Hg, 
schlieBen l48t. Die Annahme des Eintritts von 30 Kohlenstoff- 
atomen beim kondensierten Allylen und Acetylen~ stimmte 
somit mit den gefundenen 30 Atomen beim kondensierten 
Athylen iiberein sowie mit der Tatsache, da8 auch die in 
det Natur vorkommenden héchsten Kohlenwasserstoffe bis. 
30 Atome in ihren Molekiilen enthalten. Die Elementaranalysen 
ergaben tibereinstimmende Werte fiir Wasserstoff, welche 
zwischen 6°5 bis 7°*00°/, variierten. Die Formel C,,H,, 
erfordert 7°22°/, und die C,,H,, nur 6°74°/,, somit ist diese 
letztere wahrscheinlich die richtigere. Der Kohlenstoffgehalt war 





1 Comptes Rendus (1898), 573. a 
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aber immer ein bedeutend geringerer, als sich fiir diese Formein 
berechnete. Ich legte anfangs auf diese merkwiirdige Tatsache 
nicht so besonderes Gewicht, da doch aus einer reinen Kohlen- 
wasserstoffverbindung wieder nur eine Kohlenwasserstoff- 
verbindung entstehen kann. 

Ich priifte das Verhalten gegen Brom. Das hornartige 
Kondensationsprodukt verhalt sich auBerst widerstandsfahig. 
Wenn man das vom inneren Rohre des Synthetisators ab- 
gekratzte Produkt mit Alkohol auswdscht, worin nur ein 
kleiner Teil gelést wird, und mit Brom direkt versetzt, so tritt 
fast keine Verdnderung ein. Pulvert man aber zu feinem Mehle 
und setzt dann Brom zu, so tritt momentan erhebliche Warme- 
entwicklung ein. Mehrere Versuche stellten fest, daf dabei nur 
zwei Bromatome addiert werden, und zwar nach dem den zwei 
Atomen entsprechenden Zuwachs an Gewicht der angewandten 
Substanz sowie auch nach dem Bromgehalt. 


I. 0° 1456 g Substanz, behandelt mit tiberschiissigem Brom bei gewéhnlicher 

Temperatur und Druck, ergaben 0° 1987 g statt 0°206 g Bromverbindung. 

II. 0°1262 g Substanz bei denselben Bedingungen ergaben 0°1699 g statt 
0°176 g. ; 

Ill. 0°213 g Substanz ergaben 0°1426 ¢ AgBr oder 28°87%) Br statt 
29°19/) fir CgnHo¢ Bro. 


0; 226 g Substanz ergaben 0°0968 g H,O und 0°3858 g COs, oder 4°76°/) H und 
46°39, C. 


Wird das in wenig Ather oder Alkohol suspendierte 
Kondensationsprodukt in einem 3 bis 4 dm langen offenen Rohr 
mit Brom auf 100° auf dem Wasserbade erhitzt, hinterbleibt 
nach Verdunstung des Lésungsmittels und nach mehrmaligem 
Auskochen mit Alkohol ein Produkt, dessen Bromgehalt so 
ziemlich drei Bromatomen entspricht. Wahrscheinlich liegt ein 
Gemisch von wenig Dibrom- und viel Tribromderivat vor. Bei 
der Kinwirkung war Auftreten von Bromwasserstoff bemerkbar. 


0°38 g Substanz ergaben auf diese Weise 0°609 g Bromderivat. Davon ergaben 
0-350 g, im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, 0°307 g Ag Br oder 37°44 9, Br. 
Die Formel Cg9H»; Brg fordert 38°33. 


In einem zugeschmolzenen Rohre, in welchem konden- 
siertes Acetylen auf 100° mit einem Bromiiberschuf 2 Stunden 
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lang erhitzt wurde, beobachtete ich beim Offnen des Rohres 
starken Druck von reichlich gebildetem Bromwasserstoff. Der 
Zuwachs an dem angewandten Kondensationsprodukt entsprach 
dem Eintritt von vier Bromatomen. Eine Brombestimmung des 
so erhaltenen Bromderivates bestatigte dies. 


0°230 g Substanz ergaben 0°2545 g AgBr oder 45°319/, Br statt 45°33/) fiir 
CyHo4 Bry. 

0° 1696 g Substanz ergaben 0°0452 ¢ H,O und 0°1735 g CO, oder 2°979/, H 
und 28°05, C 


Das Bi- und Tribromderivat, behandelt im zugeschmolzenen 
Rohre mit Brom, geht in das Tetrabromderivat tiber. 

Was die Tatsache anbelangt, daB die Addition von nur 
zwei Bromatomen sowie auch die Substitution von nur zwei 
weiteren Bromatomen stattfindet, so kénnte das fiir folgende 
Konstitution sprechen: 


H, 4 H H H 
" es saesieaeagin Aa 
H, H H H H HH, 


obwohl durch sie das Ausbleiben weiterer Substitution nicht 
erklart wird. Vielleicht daB bei iiber 100° gesteigerter Tempe- 
ratur noch weitere Substitution erfolgt. 

Die Bromderivate a4hneln du8erlich im allgemeinen der 
Mustersubstanz, mit dem Unterschiede aber, daB sie beim Er- 
hitzen nicht verpuffen. 

Wie Thenard hervorhob, widersteht das kondensierte 
Acetylen der Einwirkung rauchender Salpetersdure. Wie ich 
beobachtet habe, wird sie aber in gepulvertem Zustande selbst 
von gewohnlicher konzentrierter Salpetersdure verandert, von 
rauchender sogar sehr heftig angegriffen, selbst bei gew6hn- 
licher Temperatur. Mit einem Dezigramm (0°'1g) gelang mir 
die Reaktion auch mit rauchender Salpetersaure trefflich. Als 
ich 0-7 g verarbeiten wollte, war die Einwirkung so stiirmisch, 
da8 das Rohr ergliihte und von reichlichen Mengen eines 
Rauches erfiillt wurde, dessen Geruch deutlich an den 
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aromatischer Verbindungen erinnerte.! Die von der abge- 
schiedenen Kohle abfiltrierte saure Fliissigkeit, ohne weiteres 
bis zur Trockene abgedampft, hinterlie8 einen lackahnlichen, 
auGerst zerflieBlichen, braunen, in Wasser sehr leicht léslichen 
K6rper; er war stickstoffhaltig. Mehrere Male in Wasser geldst, 
abfiltriert und bis zur Trockene eingedampft, dann im Exsik- 
Kator bis zum konstanten Gewicht getrocknet, gelangte er zur 
Analyse. 

0° 2870 g Substanz ergaben 0° 1212 g HO und 0-495 g CO, oder 4°69 % H und 

46 099), C. Fiir Stickstoff bestimmung hatte ich leider keine Substanz mehr- 

Weiter verarbeitete ich 0-387 2 fein zermahlenen Produktes 
mit gewohlicher konzentrierter Salpetersdure. Bei gew6hnlicher 
Temperatur tritt keine Veranderung auch bei langerem Stehen 
ein. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade, am besten in einem 
Rohre, das in ein geraumiges, auf 80 bis 90° erhitztes Wasser 
enthaltendes Becherglas taucht, tritt die Reaktion bald ein. Nach 
etwa 20 Minuten lést sich das Produkt unter Stickstoffoxyd- 
entwicklung vollkommen klar auf; kocht man das Wasser im 
Becherglas noch eine Zeit lang auf, so scheidet sich durch 
Zusatz von Wasser zu der Reaktionsfliissigkeit gewdhnlich 
nichts aus Oder aber es entsteht in geringer Menge ein gelber, 
feiner Niederschlag. 

Die abfiltrierte saure Fliissigkeit, bis zur Trockene ein- 
gedampft, hinterlieB einen gelben, in Wasser und Alkohol 
auBerst leicht léslichen, stickstoffhaltigen K6rper in einer Menge 
von 0°449 g. Ohne weitere Reinigung gelangte er zur Analyse. 

I. 0°2050 g Substanz ergaben 0°052 g H,O und 0°2964¢ CQO, oder 

2°879/) H und 39°56 %) C. 

II. 0°1278 g Substanz ergaben 5°6 Volumen N bei 740mm und ¢ = 22° oder 

4*859/, N. 

Nach Auflésen dieser Substanz in Wasser und Eindampfen 
hinterbleibt sie mit dunklerer Farbe, doch mit denselben mif- 
lichen Eigenschaften. 


0°115 g Substanz ergaben 0°1637 g CO, oder 40°16%, C. Die Wasserstoff- 
bestimmung mi6gliickte. 





1 Berthelot wies beim Erhitzen dieses Kérpers fiir sich das Styrolen 
unter anderem nach. 
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Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,,H,,N,0,,, 
welche fiir C = 39°69°/,, fir H = 2°75, und _ fiir 
N = 4°63°/, fordert. 

Auffallend ist der so hohe Sauerstoffgehalt und der sehr 
geringe Kohlenstoffgehalt. 

Nachdem ich auch bei der Muttersubstanz, dem konden- 
sierten Acetylen, sowie auch bei dessen Bromderivaten, Di- und 
Tetrabromid, ebenfalls ein Manko an Kohlenstoff beobachtet 
habe, glaube ich nicht, daB analytische Fehler vorliegen, sondern 
daB diese Differenzen auf einer bisher nicht beobachteten Tat- 
sache beruhen. Uber diese auBere ich mich in der folgenden 


Mitteilung. 
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Uber Leucin aus Kasein 


von 


Dr. Fritz Heckel. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1907.) 


 Zd.H. Skraup und R. Witt haben bei der Einwirkung 
von Bromlauge auf Kasein u-Valeriansaure erhalten. Wenn 
durch einen OxydationsprozeB Valeriansaure aus Kasein ent- 
steht, ist jedenfalls zunadchst an das Leucin zu denken. Das 
gewohnliche Leucin ist aber eine Isobutylaminoessigsaure, 
welche die Muttersubstanz der Valeriansaure nicht sein kann. 
Es liegt daher der Gedanke nahe, besonders da neben dem 
langer bekannten Leucin in den Proteinen auch schon ein 
Isoleucin, die 3-Methyl-4-Aminopentansdure nachgewiesen 
worden ist, daB auch ein normales Leucin vorhanden sein 
miisse. Aus diesem kénnte durch Oxydation u-Valeriansaure 
entstehen. Diese Frage zu lésen, war die Aufgabe der folgenden 
Arbeit. 

Als Material dienten Hydrolysierungsfraktionen des Kaseins, 
welche durch Ausschiitteln mit Atheralkohol schon vor langerer 
Zeit gewonnen worden waren. 

Sie lieferten im Vakuum eingedampft 2200 g, welche in 
bekannter Weise nach E. Fischer verestert und auf die freien 
Ester verarbeitet wurden. 

Es wurden 858 g 4atherléslicher Ester erhalten, welche 
dann im Vakuum (10 bis 12 mm) destilliert und in drei Frak- 
tionen aufgefangen wurden. 


1. Fraktion 40 bis 60° wog 127 g. 
2. Fraktion 60 bis 80° wog 204g. 
3. Fraktion 80 bis 115° wog 122 g. 
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Da in der Fraktion 80 bis 115° die Hauptmenge des 
Leucin enthalten ist, wurde nur diese verarbeitet und durch 
zehnstiindiges Kochen mit Wasser verseift und fraktionell ein- 
gedampft. 

Die erste Kristallisation wog feucht 36g, die zweite 50 g 
und die dritte ebenfalls 50 g. Die ersten zwei Fraktionen wurden 
mit gefalltem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt. Aus 
der schwerstléslichen Fraktion schied sich nach dem Filtrieren 
etwa 5 g Leucinkupfer ab, welches mit wenig heifem Wasser 
ausgekocht wurde. 

Bei weiterem Eindampfen schieden sich aus den beiden 
Fraktionen tiefblaue Blattchen aus, die sich nach ihrem Kupfer- 
gehalte als ein Gemisch von Leucin- und aminovaleriansaurem 
Kupfer erwiesen und auch die von E. Fischer beschriebenen 
Eigenschaften zeigten. 

Eine Trennung der beiden Sduren durch fraktionierte 
Kristallisation der Kupfersalze gelang mir nicht. 

Daher wurden die freien Sdéuren durch Schwefelwasser- 
stoff aus den vereinigten Kupfersalzen regeneriert und in die 
Chiorhydrate verwandelt. Diese wurden aus 50prozentiger 
Salzsdéure umkristallisiert und dadurch fiinf Fraktionen ge- 
wonnen. 

Das schwerstlésliche Chlorhydrat (5 g) gab folgenden 
Chiorgehalt: 


0°3246 g bei 100° getrocknete Substanz gab 0° 2836 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





- , on — Gefunden 
CgH,4NO,Cl C,H,gNO,Cl tii bidet 
CAs. op oldies 21°15 23°08 21°60 _ 


Bei weiterem Umkristallisieren danderte sich der Chlor- 
gehalt nicht. 


0-3246 g Substanz, bei 105° getrocknet, gab 0° 2838 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


te 





Gefunden 


‘CgHygNOoCl CsHygNO,Cl Giupaiidensi 
eee 21°15 23°08 21°55 
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Das leichtestlésliche Chlorhydrat gab folgenden Chlor- 
gehalt. 


0°3158 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°2748 g AgCl. 





In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





— te oak Gefunden 
CgH,4,NO.Cl C;H,,NO,Cl ea a 
eae 21°15 23°08 21°65 


Samtliche Chlorhydrate wurden hierauf jeder fiir sich mit 
gefalltem Silberoxyd entchlort und wieder in die Kupfersalze 


verwandelt. 
Aus dem schwerst- und _leichtestléslichen Chlorhydrat 


wurden durch fraktionierte Kristallisation nahezu nur Kristalle 
vom Ansehen des gewdhnlichen Leucinkupfers gewonnen, 
wahrend die mittleren Fraktionen ein Gemisch von Leucin und 


Aminovaleriansaure waren. 
Kupfersalz aus schwerstléslichem Chlorhydrat: 


0*6835 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben 0° 1680 g CuO.. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





C, gHogN,O0,Cu f Gefunden 
— = — = a 
Caars folis 19°64 19°63 


Kupfersalz II, zweite Chlorhydratkristallisation: 


0° 1595 g bei 100° getrocknetes Salz gab 0°0410 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





6 axel ~ Gefunden 
CygHgN20,Cu Cy9Hy4N,0,Cu —— 
De nimel) ewie 19°64 22°00 20°54 


Das Kupfersalz aus Chlorhydrat 3 wurde nicht analysiert, 
weil es schon der Kristallform und Léslichkeit nach einem 
Gemisch der beiden Aminosduren 4hnelte. 


to 
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Kupfersalz IV aus Chlorhydrat 4. 


0+ 3885 g Kupfersalz bei 110° getrocknet gab 0° 1038 g CuO. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
- rein . Gefunden 
CigHagN20,Cu CyoHa4N20,Cu —— 
+ a oe 19°64 22°00 21°35 


Kupfersalz V (aus dem leichtestléslichen Chlorhydrat): 
0°3417 g Kupfersalz bei 110° getrocknet gab 0°0833 g CuO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


CygHogN,0,Cu Gefunden 
ee ——s, eee 
Crh sea era ee 19°64 19°47 


Aus dem Angefihrten geht hervor, da8 das Umkristallisieren 
des Gemisches von Leucin und Valin in Form der Salzsdure- 
verbindung eine annadhernde Trennung erméglicht, wobei das 
Leucin in der schwerst- und in der leichtestléslichen Fraktion 
wesentlich vorwaltet. 

Aus den Kupfersalzen I und V wurde durch Schwefel- 
wasserstoff das Leucin regeneriert und hiebei aus I 6°5 g, aus 
V 3g Leucin erhalten. Mit dem urspriinglichen als schwerst- 
lésliches Kupfersalz abgeschiedenen Leucin konnten also im 
ganzen 13 g Leucin von anndhernder Reinheit isoliert werden. 

Es wurde zunachst versucht, analog den Versuchen von 
Skraup und Witt,! Leucin mit Bromlauge zu oxydieren. 


- 


3 g Leucin (von der schwerstléslichen Fraktion) wurden in 30 cm® 
nig NaOH gelést und 10cm Bromlauge zuflieBen gelassen. Dabei trat in der 
Kilte gar keine Reaktion ein. Als dann auf dem kochenden Wasserbade erwarmt 
wurde, wurden 7cm?N abgespalten. Nachdem im ganzen 28 cm*® Bromlauge 
zugefiigt worden waren, war ungefahr die Halfte des N (17°4 cm*) abgespalten. 

Bei weiterem Zufiigen von Bromlauge trat iiberhaupt keine Gasentwicklung 
mehr auf. In das Reaktionsgemisch wurde schwefelige Sdure eingeleitet, bis 
alles Hypobromit reduziert war. Dann wurde mit Schwefelsaéure angesduert, mit 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 605 ff. (1907). 
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Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde durch Silberoxyd vom Brom- 
wasserstoff befreit, mit Kalkmilch neutralisiert und eingedampft. Es konnte 
jedoch nur 0°1 g Kalksalz erhalten werden, welches nicht weiter untersucht 
wurde. 


Infolge dieses MiBerfolges wurde mit Permanganat oxydiert. 


Das Leucin wurde in Portionen zu je 2g gelést in 100 cm*® Wasser mit 
je 4g Kaliumpermanganat gelést in 200cm* H,O versetzt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Es war volistandige Entfarbung eingetreten, der Geruch nach 
Aldehyd aber noch deutlich wahrnehmbar, weshalb erwarmte und verdiinnte 
Kaliumpermanganatlésung zugesetzt wurde, um die Oxydation vollstaindig zu 
machen. Es gentigte der Zusatz von wenigen Tropfen einer einprozentigen 
Permanganatlésung und kurzes Erwirmen am Wasserbade. 

Der ausgeschiedene Braunstein wurde abgenutscht und ausgekocht (drei- 
mal). Das Filtrat wurde mit Schwefelsiure angesduert und mit Wasserdampf 
destilliert, und zwar solange, bis 2 cm* des Destillats, mit einem Tropfen Kalk- 
wasser versetzt, deutlich alkalisch reagierten. 

Das gesamte Destillat wurde nun mit Kalkmiich bis zur schwach 
alkalischen Reaktion versetzt und eingedampft. Hiebei bildete sich an der 
Oberfliche eine zahe Haut, welche das Abdunsten des Wassers erschwerte. 
Wenn man das Wasser jedoch im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure 
abdunsten lief, so kristallisierte das Kalksalz in schénen Prismen aus. 


Aus 6 g Leucin (schwerstlésliche Fraktion) wurden 2 g 
Kalksalz gewonnen. Dieses wurde umkristallisiert und mit dem 
zuerst umkristallisierenden Salz eine Léslichkeitsbestimmung 
gemacht. ' 

0-5 g Substanz wurden in einer kleinen Eprouvette mit 
einer zur Lésung unzureichenden Menge Wassers versetzt und 
ein rascher Luftstrom zwei Stunden lang durchgesaugt. Dann 
wurde die Lésung von dem ungelést Gebliebenen in ein ge- 
wogenes Wageglas abgesaugt, eingedampft und bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

2°9440 g Lésung gab Riickstand 0°3564 g, in 100 Teilen 
Wasser lésen sich somit bei der Versuchstemperatur von 23° 
also 14:32 Teile Kalksalz. Die Loéslichkeit der Kalksalze der 
Valeriansduren betragt nach Adolf Lieben!? fiir normal valerian- 
sauren Kalk 8°3, fiir 2-methyl-pentansauren Kalk 20°6 und fiir 
isobutylessigsauren Kalk 35-0. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15, 404 ff. (1894). 
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Die Ca-Bestimmung: gab Werte fiir valeriansauren Kalk. 


03048 g bei 110° getrocknete Substanz gab 0° 1707 ¢ CaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C19H,g0,Ca Gefunden 
oe ——_ ee 
CO bocce cee eet 16°56 16°04 


Da durch die Kalkbestimmung die Abwesenheit homologer 
Verbindungen ausgeschlossen ist, mu8 ein Gemisch vorliegen, 
von welchem u-Valerianséure eben die Halfte betragt, demnach 
das oxydierte Leucin auch z-Aminocapronsaure enthalten muB. 

Durch Eindampfen der Mutterlauge dieses Kalksalzes 
wurde eine zweite Kristallisation erhalten (1 g), mit der eben- 
falls eine Léslichkeitsbestimmung, wie oben beschrieben, vor- 
genommen wurde. 


2°5011 ¢ Lésung gab 0° 6032 ¢g Riickstand. 
In 100 Teilen Wasser lésen sich bei 23°: 32°82 Teile Kalksalz. 
Die Ca-Bestimmung gab folgende Werte: 


0-2676 g bei 110° getrocknete Substanz gab 0°0635 ¢ CaO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


C,9Hyg,0,Ca Gefunden 
a ——_ 
CMTC AN, 6 16°56 16°76 


Diese Fraktion besteht demnach fast nur aus isovalerian- 


saurem Salz. 
Auch die 3g Leucin, erhalten aus der leichtestléslichen 


Fraktion der Chlorhydrate, wurden wie oben oxydiert und 
das Calciumsalz hergestellt. Hiebei wurde 1 g Kalksalz erhalten, 
welches ebenfalls in Prismen kristallisierte. 


0°5295 g Lisung gab 0° 1382 g Riickstand. 





In 100 Teilen Wasser lésen sich bei 23°: 35°32 Teile Kalksalz. 
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Die Ca-Bestimmung ergab dagegen einen zu hohen Wert: 


0'1224g bei 110° getrocknete Substanz gab 0°0312 g CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy 9H yg0,Ca Gefunden 
Ee ——_ a 
CD cs sevececee 16°56 17°99 


Der ungeléste Riickstand wurde abermals mit einer zur 
Lésung unzureichenden Menge Wassers versetzt und wieder 
eine Léslichkeitsbestimmung durchgefiihrt. 


1°8966 g Lésung gab 0°4937 ¢ Riickstand. 
In 100 Teilen Wasser lésen sich bei 23°: 35°19 Teile Kalksalz. 


Die Ca-Bestimmung ergab folgende Werte: 
0*2996 g bei 110° getrocknete Substanz gab 0°0753 g CaO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


C19 Hyg O4Ca Gefunden 
ee, oe ————_ 


CA-meers o cheveh 16°56 17°97 


Dieses Kocusalz diirfte stark durch buttersauren Kalk 
verunreinigt sein, der 18°23°/, Ca enthalt. 

Das von mir untersuchte Leucin aus Kasein enthalt nach 
meinen Versuchen eine sehr kleine Menge a-Amino-u-Capron- 
saure. Es mu8 wohl beriicksichtigt werden, da8 nur ein kleiner 
Teil des Leucins in kristallisierte Form zu bringen war. Immer- 
hin mu8 es fraglich erscheinen, ob die Angabe von Kwizda, 
der aus Kasein-Leucin durch Jodwasserstoffsdure p-Capron- 
saure erhalten zu haben erklart, richtig ist. 
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Uber katalytisehe Esterumsetzung II. 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1907.) 


Die Verdffentlichung von M. J. Stritar und R. Fanto 
»Zur Theorie des Verseifungsprozesses II].«' veranla8t mich, 
liber die F ortfiihrung der vor einiger Zeit verdffentlichten Unter- 
suchungen »Uber katalytische Esterumsetzung<? zu berichten, 
sowie eine mifverstandliche Deutung meiner Versuche durch 
genannte Autoren durch ein ad hoc aufgenommenes Unter- 
suchungsmaterial’ richtigzustellen. 3 

Der Kernpunkt des damals” mitgeteilten Materials war die 
Beobachtung, da8 in absolut alkoholischer Lésung die Ester 
mehrwertiger sowie hdéher molekularer einwertiger Alkohole 
sich zum allergréBten Teil in Ester des als Lésungsmittel 
fungierenden Alkohols umsetzen, indem diese mehrwertigen, 
beziehungsweise héher molekularen Alkohole in Freiheit ge- 
setzt werden. Diese Reaktion verlauft jedoch, wie ich nach- 
weisen konnte, selbst bei hdheren Temperaturen mit kaum 
nachweisbarer Geschwindigkeit, wird aber durch Hydroxyl- 
ionen selbst in sehr geringer Konzentration ganz enorm be- 
schleunigt, so da®8 z. B. bei Zugabe von 1°46°/, der zur voll- 
standigen Verseifung ndétigen Menge Natriumhydroxyd zu 
einer 0-2normalen Triacetinldsung bei 25° in 30 Minuten 





—_—— 


1 Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 383. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 783. 
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bereits 92°/, Triacetin sich in Athylacetat umgewandelt hatten.1 
Diese Beobachtung war damals dahin gedeutet worden, da in 
einer alkoholischen Lésung solcher Ester mehrwertiger Al- 
kohole und hoher molekularer einwertiger Alkohole ein Gleich- 
gewicht vorliegt, zwischen diesen und dem Ester des als 
Lésungsmittel fungierenden Alkohols, im Falle einer athyl- 
alkoholischen Lésung von Triacetin, also zwischen Triacetin 
und Athylalkohol einerseits, Glycerin und Athylacetat andrer- 
seits, nach dem Schema: 


C,H, 0, (OC,H,),-+3C,H,OH = C,H,(OH), + 
+3C,H,O.0C,H,. (1) 


Unter den damals gewahlten Versuchsbedingungen, das 
war in O°2normaler Lésung, war infolge des groBen Uber- 
schusses an Alkohol das Gleichgewicht sehr nach der linken 
Seite verschoben. Demgem&8 wurden in allen Fallen gegen 
90°/, des vorhandenen Triacetins in Athylacetat umgewandelt. 

Ich habe nun versucht, durch Variieren der Alkohol- und 
Triacetinkonzentration zu zeigen, daf die Menge gebildeten 
Athylacetats bei Verringerung der Alkoholkonzentration ab- 
nimmt, bei Steigerung der Triacetinkonzentration wieder zu- 
nimmt. 

Diese aus obigem Gleichgewichte resultierende Folgerung 
lieS sich ganz exakt nachweisen und konnte die Gleich- 
gewichtskonstante obiger Reaktion ermittelt werden. Es ist hier 
zu bemerken, da in Analogie mit der stufenweisen Verseifung 
von Estern mehrwertiger Alkohole durch Natriumhydroxyd die 
Umsetzung von Triacetin mit Alkohol auch stufenweise erfolgen 
diirfte tiber Diacetin und Monacetin, der Reihe nach, nach 
folgenden Formelin: 





1 Die Herren Stritar und Fanto finden statt des von mir zur Be- 
zeichnung dieses Phanomens vorgeschlagenen Ausdruckes »katalytische Ester- 
umsetzung< oder »Esteraustausch« die Bezeichnung »Umesterung< fiir richtiger. 
Ich kann beim besten Willen eine wesentliche Verbesserung durch diese Be- 
zeichnung nicht erkennen; da mir der Ausdruck »katalytische Esterumsetzung< 
sprachiblicher diinkt, sei derselbe im folgenden beibehalten. 
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CH,OHC,H, CH,OH 
, 


CH OHC,H, +C,H,OH CH OOC,H, +C,H,.00C,H,. (2) 
| | 
CH,0OC,H, CH,0OC,H, 


CH,OH CH,OH 
| | 
CH OOC,H, +C,H,OH > CH OH +C,H,.OO0C,H,. (3) 


CH,OOC,H, CH,O0OC,H, 

CH,OH CH,OH 

CH OH +C,H,OH > CH OH +C,H;OOC,H;. (4) 
CH,00C,H, CH.OH 


Bezeichnen wir die Konzentrationen von Triacetin, Glyce- 
rin, Athylalkohol, Athylacetat der Reihe nach als C;, Cy, Cu, C. 
von Monacetin und Diacetin als C,, und Cy, so gelten fiir 
die einzelnen der obigen drei Gleichungen folgende Gleich- 
gewichtsbedingungen der Reihe nach: 


C;. Cg =k, Cg. C, (5) 
Ca. Ce = ky Cm C., (6) 
GivG — k, Cz.C,. (7) 


Durch Multiplikation der drei Gleichungen und Umformung 
erhalt man die Beziehung: 


C;.C3 
C,.C3 


Diese Konstante K entspricht also gewissermafen dem 
direkten Verlaufe der Reaktion nach Gleichung (1). Die Kon- 
stante K wurde unter der naherungsweisen Annahme berechnet, 
da8 alles nicht umgesetzte Triacetin als solches vorhanden 
ist, da eine analytische Bestimmung von Triacetin, Diacetin 
und Monacetin nebeneinander unmdglich ist. Der hiebei ge- 
machte geringe Fehler fallt um so weniger ins Gewicht, als ja 





— kkk, = K. (8) 
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auch bei Annahme einer gréB8eren als der Wirklichkeit ent- 
sprechenden Triacetinkonzentration die Glycerinkonzentration 
im gleichen MaBe wachst. Unter Beriicksichtigung dieses Um- 
standes wie der unvermeidlichen Versuchsfehler wurde K in 
befriedigender Konstanz zu 12°5 im Mittel ermittelt. 

Nun ist es eine allgemeine Regel, daB Katalysatoren beide 
zum Gleichgewicht fiihrenden Reaktionen in gleichem Sinne 
beschleunigen. Es mtiBten also Hydroxylionen auch die Bildung 
von Triacetin aus Athylacetat und Glycerin merklich be- 
schleunigen. Ich habe eine Reihe von Versuchen in dieser Hin- 
sicht angestellt, indem Athylacetat und Glycerin mit geringen 
Mengen alkoholischer Natriumhydroxydlésung, eventuell unter 
Zugabe von gréferen Mengen von absolutem Alkohol langere 
Zeit geschiittelt wurden. 

Die zahlreichen Versuche ergaben denn auch, da8 sich 
ganz erhebliche Mengen von nicht flichtigem Triacetin — ver- 
mutlich auch Di- und Monacetin, was natiirlich nicht zu ent- 
scheiden war — gebildet hatten. Unter den giinstigsten Ver- 
suchsbedingungen, das war bei Anwendung eines grofen 
Glyceriniiberschusses, hatten sich tiber 20°/, des verwendeten 
Athylacetats in nicht fliichtige Ester des Glycerins verwandelt. 

Wenn es auch nicht gelang, das Gleichgewicht auch von 
dieser Seite her zu erreichen, jedenfalls weil hier vor Er- 
reichung des Gleichgewichtes der Katalysator unwirksam wird, 
so steht doch jedenfalls das eine fest, da8 auch in diesem Falle 
der Katalysator, OH-lonen, beide zum Gleichgewicht fiihrenden 
Reaktionen beschleunigt. 

Und nun moéchte ich kurz auf die Besprechung der Ver- 
6ffentlichung der Herren Stritar und Fanto tibergehen. Die 
genannten Verfasser leiten ihre Verdffentlichung mit dem 
Satz ein: 

»Unsere Auffassung, derzufolge bei Einwirkung von 
alkoholischer Lauge auf Glyceride neben Umesterung und Ver- 
seifung von Ester auch Verseifung von Glycerid in hervor- 
ragendem Ma®Be stattfindet, steht im Widerspruche mit der von 
Kremann vertretenen Anschauung, nach der eine Verseifung 
von Glycerid ohne vorherige Umwandlung in Ester ausge- 
schlossen ist.« 
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Diese Wiedergabe meiner Auffassung beruht offenbar auf 
einer mi®verstandlichen Deutung seitens der Herren Stritar 
und Fanto. Ich bin mir nicht bewu6t, mich irgend so aus- 
gedriickt zu haben, als ob eine Verseifung von Glycerid ohne 
vorherige Umwandlung in Ester ausgeschlossen sei. Tat- 
sache aber ist, daB unter den von mir seinerzeit gew4ahliten 
Versuchsbedingungen der Verseifungsvorgang praktisch zu 
vernachlassigen ist gegeniiber der Geschwindigkeit, mit der die 
katalytische Esterumsetzung von statten geht. Eine eventuell 
erfolgende Verseifung wide sich, wie auch die genannten 
Autoren ganz richtig bemerken, in gleicher Weise zwischen 
Triacetin und Athylacetat verteilen, wie aus Analogie mit den 
wasserigen Lésungen zu schliefen ist." 

Die Versuche, die seinerzeit von mir beziiglich der Bildung 
von Athylacetat aus Triacetin in absolut alkoholischer Lésung 
gemacht worden waren, sind in zwei Gruppen zu scheiden: 

I. Versuche bei 60°. Hier wurde eine 0° 2molare Triacetin- 
lésung mit alkoholischer Natronlauge versetzt, und Zwar mit 
wechselnden Mengen — von 94 bis 0-°7°/, — der zur voll- 
standigen Verseifung vorhandenen Esters ndtigen Menge. Es 
ergab sich, da8 bei Anwendung von 94°/, bis etwa 3°/, der zur 
volistandigen Verseifung nétigen Menge sofort nach dem Ver- 
mischen die maximale Menge Athylacetat, d. i. zirka 90°/,, 
gebildet wird, bei geringerem Natriumhydroxyd als 3°/, nimmt 
die Menge des momentan gebildeten Athylacetats mit sinkender 
Natriumhydroxydkonzentration immer mehr und mehr ab. Die 
Herren Stritar und Fanto bemerken, daS bei Anwendung 
von 3°/, Natriumhydroxyd der ProzeB mefbar langsam und 
nicht, wie ich fand, momentan verlauft; leider geben die Autoren 
keine Versuchstemperatur an. Ich vermute jedoch, da® sie bei 
niedrigerer Temperatur arbeiteten. Hier ist die Reaktions- 
geschwindigkeit der katalytischen Esterumsetzung geringer, so 
da8 die Reaktion langsamer verlauft und mefbar wird. Ich 
habe ja 

II. unter den Versuchen bei 25° die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei Anwendung von zirka 3°,, auch gemessen (siehe Monats- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 610. 
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hefte fiir Chemie, 26 [1905], p.816 und Fig. 2). Aus diesen letzteren 
Versuchen geht hervor, da8 noch bei Konzentrationen von 
0*58°/, NaOH in zirka einer Stunde die Reaktion zu Ende ist. 

Und nun zum Vorgang der Verseifung. Dieser ist in allen 
Fallen, wie ich sie untersuchte, zu vernachlassigen. Der Vor- 
gang der Verseifung verlauft namlich, wie ich beobachten 
konnte, in absolut alkoholischer Lésung, d. i. etwa 99°9pro- 
zentiger Alkohol, zirka 1000mal langsamer als in wd&sseriger 
Lésung ceteris paribus.’ Bei 25° z. B. betragt die Verseifungs- 
geschwindigkeitskonstante 0°0075 im Mittel (6°2 in Wasser). 

Wohl aber wird schon geringer Wassergehalt des Alkohols 
bewirken kénnen, da8 merkliche Verseifung eintritt. Ich hatte 
ja seinerzeit gezeigt,? da® geringe Wassermengen die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in alkoholischer Lésung enorm stei- 
gern kénnen. So ist in 95prozentigem Alkohol die Verseifungs- 
geschwindigkeit etwa 20mal gréfer als in 99°9prozentigem, 
die Verseifungsgeschwindigkeitskonstante betragt hier bei 25° 
0°13 im Mittel. 

Es wird also bei 25° die Esterverseifung bei der Reaktion 
der katalytischen Esterumsetzung kaum bemerkbar sein. Bei 
60° wird natiirlich infolge der gesteigerten Reaktionsgeschwin- 
digkeit Verseifung eintreten, sie wird sich aber immer inner- 
halb geringer Grenzen halten, solange man in absolut al- 
koholischer Lésung arbeitet. Da nun die Hauptmenge der 
vorhandenen Ester infolge der hohen Reaktionsgeschwindig- 
keit sofort nach dem Vermischen der Triacetin- und Natrium- 
hydroxydlésung als Athylacetat vorliegt, — gegen 90°/, — so 
werden bei der gleichmaéBigen Konkurrenz der HO-lonen um 
die beiden Ester die Mengen verseiften Athylacetats und. Tri- 
acetins etwa stehen im Verhialtnisse 9:1, d.h. es wird also 
hauptsachlich Athylacetat verseift. 

Wenn wir nun statt absolutem Alkohol wasserhaltigen 
verwenden, wird natiirlich der Betrag verseiften Esters dem 
Wassergehalte proportional zunehmen. Nebenstehende graphi- 
sche Darstellung (Fig. 1) stellt die Abhaéngigkeit des verseiften 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 279. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 279. 
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Anteiles von dem Wassergehalte des Alkohols bei 60° etwa 
nach einer Reaktionsdauer von einer Minute dar. Man sieht, 
daB in absolutem Alkohol nach einer Minute nur zirka 3°/, 
Ester verseift worden sind, wahrend in 91prozentigem Alkohol 
bei 60° nach einer Minute bereits 48°/, Ester verseift sind. 

Ich glaube nun, die mifverstandliche Auffassung der 
Herren Stritar und Fanto richtiggestellt und gezeigt zu 
haben, daB die Widerspriiche mit meinen Versuchsergebnissen 
nur scheinbare sind. 





1 2 3 ’ é 6 
Fig. 1. 
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Anhangsweise teile ich im experimentellen Teile noch 
Versuche mit iiber die Abhangigkeit der gebildeten Athylacetat- 
menge aus Diathyldiacetylweinsdéure und Diacetylweinsdure 
von der Menge zugegebener alkoholischer Natriumhydroxyd- 
l6sung. Die gewonnenen Versuchsergebnisse sind ganz analog 
den Verhdltnissen bei der Bildung von Athylacetat aus Di- 
athyltetracetylschleimsaéure und Tetraacetylschleimsaure, was 
von gewissem theoretischen Interesse ist. 


Experimenteller Teil. 


1. Bestimmung des Gleichgewichtes des Systems (bei 25°) 
C,H,0, (OC,H,), +3 C,H,OH = C,H, (OH), +3C,H, .OOC,H,. 


Behufs Festlegung obigen Gleichgewichtes wurden be- 
stimmte Mengen von Triacetin mit verschiedenen Mengen 
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absolutem Athylalkohol unter sukzessiver Zugabe von zweimal 
je O-l cm*® von O'lnormaler alkoholischer Natronlauge im 
Thermostaten bei 25° erwirmt. Die Mengen von Triacetin sind 
in der zweiten, die von urspriinglich angewendetem Athyl- 
alkohol plus der mit dem alkoholischen Natriumhydroxyd 
zugegebenen Menge Alkohol in der dritten Spalte der folgenden 
Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Zugabe der alkoholischen Natriumhydroxydlésung in 
zwei gesonderten Partien hatte den Zweck, daf, falls die erste 
Menge des Katalytisch wirkenden Natriumhydroxyds durch 
Verseifung unwirksam gemacht wird, die zweite zugegebene 
Portion bestimmt die Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
bewirkt. Da natiirlich bei der langen Zeit der Einwirkung, die 
nédtig ist, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen, schlieB- 
lich das verwendete Natriumhydroxyd zur Verseifung von 
Ester verbraucht wird, wurde die dem zugegebenen Natrium- 
hydroxyd Aquivalente Menge alkoholischer Triacetinlésung, 
d. i. O°2 cm® O°33normaler Lésung zugegeben, um so den 
durch Verseifung von Ester erhaltenen Verlust zu decken. 
Natiirlich ist auch dieses Plus an Alkohol den Werten der 
dritten Spalte zugeschlagen. Nach etwa zwei- bis dreitagigem 
Stehen wurde die neutrale Reaktionsfliissigkeit — wenn die 
| 6sung noch alkalisch war, wurde mit alkoholischer Salzsdure 
neutralisiert — mit tiberschiissigem absoluten Alkohol versetzt 
und im Wasserbade das Athylacetat mit dem iiberschiissigen 
Alkohol abdestilliert. Das Destillat wurde mit wéasseriger 
Natronlauge verseift, desgleichen der Riickstand. Die ver- 
brauchten Alkalimengen gaben in */,,-normaler Lésung die 
Spalten 4 und 5 wieder. In Spalte 6 ist die Anzahl der um 
1/,9-normalen Alkalis eingetragen, wie sie sich aus der Menge 
des angewandten Triacetins und der aus den Werten der 
Spalte 4, dem Alkaliverbrauch bei Verseifung des gebildeten 
Athylacetats, theoretisch berechnen lassen, als nétig zur Ver- 
seifung des unverdnderten Triacetins. Man sieht, die Uberein- 
stimmung ist im Hinblick auf die unvermeidlichen Verluste, 
vermutlich an fliichtigem Athylacetat, mit den tatsachlich ge- 
fundenen Werten der Spalte 5 eine recht befriedigende. 
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In Kenntnis der urspriinglich angewandten Mengen von 
Triacetin und Alkohol sowie der beim Versuche gebildeten 
Menge Athylacetat, die sich aus den Werten der Spalte 5 
berechnen laB8t, beziehungsweise den sich aus Spalte 5 oder 6 
ergebenden Mengen unveranderten Triacetins, kann man nun 
die Menge, beziehungsweise Molekularkonzentration der am 
Gleichgewichte beteiligten vier Stoffe ermitteln. Die Mengen 
von Athylacetat, Glycerin, Triacetin und Alkohol in Grammen 
sind der Reihe nach in den Spalten 7, 8,9 und 10, die Mole- 
kularkonzentrationen dieser vier Stoffe als C,, C,, G und C, 
in den Spalten 11, 12, 13 und 14 eingetragen. Die letzte Spalte 
schlieBlich, Spalte 15, ergibt die Werte der Gleichgewichts- 
konstanten K, wie sie sich nach der im theoretischen Teil 
abgeleiteten Formel (8): 

C?.Cr _ 
oO * 


berechnen 1la8t. Die einzelnen Werte weichen recht erheb- 
lich vom Mittelwert ab. Allein, wenn man bedenkt, daf es 
unvermeidlich ist, daBS etwas Athylacetat beim Destillieren 
beim Riickstand, der Triacetin enthalt, zuriickbleibt, andrerseits 
etwas Triacetin mit in das Destillat mitgerissen wird und daf 
diese Folgen der nicht exakt durchfiihrbaren Trennung sich 
dann bei der Berechnung doppelt, sowohl bei den Athylacetat- 
als bei den Triacetinwerten, bemerkbar machen, so kann man 
mit der Konstanz der GréSenordnung nach ganz zufrieden sein. 
Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich also zu 12°7 im Mittel. 





2. Versuche tiber die katalytische Beschleunigung der Reaktion 
C,H,(OH),+3C,H,OOC,H, -— C,H,(OOC,H,),+€,H,OH 
durch OH-Ionen bei 25°. 


Da es, wie eingangs erwdhnt, eine allgemeine Regel ist, 
da8 ein Katalysator beide zu einem Gleichgewichte fiihrenden 
Reaktionen beschleunigt, so war es zu erwarten, daB OH-lIonen 
in Form einer alkoholischen Lésung von Natriumhydroxyd die 
Bildung von Triacetin, beziehungsweise Di- und Monacetin, 
was natiirlich nicht zu entscheiden ist, aus Glycerin und Athyl- 
acetat katalytisch beschleunigen wiirden. - 
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Die Versuche, die in Tabelle 2 niedergelegt sind, be- 
statigten in der Tat diese Vermutung. 

Zunachst wurde ein Nullversuch angestellt, indem 0° 188 g 
Glycerin mit 0-546 g Athylacetat ohne Zugabe von alkoholischer 
Natronlauge vermischt und dann im Wasserbade das Athyl- 
acetat abdestilliert wurde. Es ergab sich, da8S nur 0°2cm’ 
1/,9-normales Alkali fiir den Riickstand, der in spateren Ver- 
suchen das gebildete Triacetin enthalten sollte, verbraucht 
wurden. Dieser Verbrauch hat seinen Grund darin, da8 eben 
noch etwas Athylacetat zuriickbleibt. Die Menge ist also so 
gering, daB sie etwa 0°0015 g Triacetin entsprache. Nun ist bei 
spateren Versuchen, die die Bildung von Triacetin dokumen- 
tieren sollen, der Alkaliverbrauch fiir den Riickstand der nachst 
héheren GréSenordnung, so da diese geringe, bei der Destilla- 
tion im Riickstand verbleibende Menge Athylacetat vernach- 
lassigt werden kann. Die erste Spalte der Tabelle 2 gibt die . 
Versuchsnummer wieder. Der Nullversuch ist mit 0 eingetragen. 
Die zweite Spalte gibt die Menge verwendeten Glycerins, die 
dritte die von Athylacetat und die vierte die Menge von even- 
tuell zugegebenem Athylalkohol an. Die nachste Spalte 5 gibt 
die Anzahl Kubikzentimeter 0°23 normaler alkoholischer Natron- 
lauge wieder, die zur Reaktionsmischung zugegeben wurden. 
Die Angabe von zwei durch ein Pluszeichen verbundenen 
Zahlenwerte gibt an, daB die Zugabe der alkoholischen Natrium- 
hydroxydlésung in zwei Partien erfolgte, die eine sofort, die 
andere nach eintagigem Schiitteln, beziehungsweise Erwarmen 
der Reaktionsmasse im Thermostaten bei 25°. In Spalte 6 ist 
der Alkaliverbrauch im Riickstand, der gebildetem Triacetin 
entspricht, in Spalte 7 der Alkaliverbrauch im Destillat, der 
unverdndert gebliebenem Athylacetat entspricht, in_Spalte 8 
die Summe beider, entsprechend der Gesamtmenge angewandten 
Esters eingetragen. Die folgenden vier Spalten enthalten die 
Mengen der vier am Gleichgewicht beteiligten Stoffe nach 
Abbruch der Reaktion, Spalte 9 und 10 die Mengen nicht um- 
gesetzten Glycerins, beziehungsweise Athylacetats, Spalte 11 
den gebildeten, in den Versuchen 5, 6, 7 und 8 auch noch un- 
verbrauchten Alkohol, und Spalte 12 endlich die gebildeten 
Mengen von nicht fliichtigem Glycerinester, wie sie sich aus 
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Spalte 6 berechnen. Die Werte sind natiirlich etwas héher als 
der Wirklichkeit entspricht, um den Betrag des im Riickstand 
bei der Destillation verbliebenen Athylacetats, der aber nur 
sehr klein ist. Wie sich aus dem in der ersten Horizontalreihe in 
Spalte 12 eingetragenen Wert ergibt, entspricht er nur 0-0015¢ 
Triacetin. 

Wenn wir nun zur Diskussion der erhaltenen Versuchs- 
resultate tibergehen, so sieht man zundchst aus Versuch 1, da® 
beim Schiittteln von 0°188 g Glycerin mit 0°546 g Athylacetat 
unter Zugabe von 0:1 cm’ 0*23normaler alkoholischer Natron- 
lauge 0°013 g Glycerinester sich bilden, also fast das Zehn- 
fache der beim Nullversuch durch Zuriickbleiben von Athyl- 
acetat sich scheinbar ergebenden Menge. Gibt man nun, wie 
bei Versuch 2 es der Fall ist, nach eintaégigem Schiitteln eine 
neue Menge Katalysator zu, als Ersatz ftir den verbrauchten, 
so steigert sich die Ausbeute auf 0°039 g Glycerinester. Gibt 
man von vornherein (Versuch 9) gleich die doppelte Menge 
katalytisch wirkender alkoholischer Natronlauge zu, so ist 
nach eintégigem Schiitteln die Ausbeute an Glycerinester 
0°036 g, die bei weiterer Zugabe von 0-1 cm’ 0*23normaler 
Natronlauge bis auf 0°044¢ gesteigert werden kann (Ver- 
such 10). 

Bei den Versuchen 5, 6, 7 und 8 gab ich zum Reaktions- 
gemisch noch verschiedene Mengen von Alkohol, in der 
Meinung, da6 durch die so entstandene Lésung Bildung eines 
homogenen Systems der Katalysator wirksamer werden wiirde. 
Jedoch tiberwiegt hier der Nachteil, da8 durch Zugabe von 
Alkohol das Gleichgewicht nach der Seite der Athylacetat- 
bildung und Zerfall von Triacetin verschoben wird, so da die 
Ausbeuten an Glycerinester hier nur zwischen 0°023 und 
- 0'032 g liegen. 

Eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann man 
dadurch erzielen, da8 man durch Anwendung von Glycerin- 
tiberschu8 (Versuche 3, 4, 11 und 12) das Gleichgewicht nach 
der Triacetinbildungsseite verschiebt. In der Tat sind hier die 
Ausbeuten an Glycerinester am gréBten. 

Ahnlich wie bei fritheren Versuchen steigt die Ausbeute, 
wenn man nach eintagigem Schiitteln noch eine zweite Partie 


3% 
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alkoholischer Natronlauge zugibt (vergl. Versuch 3 gegen 4). 
Anderseits ist dieAusbeute um sogr6fBer, je groBer der angewandte 
GlycerintiberschuB® ist (vergl. Versuch 11 gegen 12). So wurde 
bei Kombination beider begiinstigenden Einfliisse in Versuch 12 
die héchste Glycerinesterausbeute von 0°118g beobachtet, 
welche fast 20°, des angewendeten Athylacetats ausmacht. 
Den gleichen theoretischen Ejinflu8 wie die Steigerung der 
Glycerinkonzentration muBte auch die Steigerung der Athyl- 
acetatkonzentration haben. Allein bei solchen Versuchen (13 
und 14) ergab sich, da8 die Ausbeuten an Glycerinester nur 
relativ sehr gering sind, 0°036 und 0°046 g. Es diirfte hier 
eben der Katalysator durch den in hoher Konzentration vor- 
handenen Ester rascher unwirksam gemacht werden als bei 
den anderen Versuchen. 

Wenn es auch bei keinem der Versuche gelang, das 
Gleichgewicht zu erreichen, vermutlich weil eben im Gegen- 
satze zu den Versuchen der Abspaltung von Athylacetat aus 
Triacetin, bei denen in sehr verdiinnter alkoholischer Lésung 
gearbeitet wurde, hier der Katalysator, OH-Ionen, durch die bei 
diesen Versuchen in relativ héherer Konzentration der Ester 
viel rascher verbraucht und unwirksam wird, so steht das eine 
doch sicher fest, da der Katalysator, OH-lonen, auch die 
Bildung von Triacetin, aus Glycerin und Athylacetat, die zweite 
zum Gleichgewicht: 


C,H,(OH), +3C,H,OOC,H, = C,H,0,(OC,H,), +3C,H,OH 


fiihrende Reaktion beschleunigt. 


3. Uber den Einflu8 des Wassergehaltes des Alkohols auf die 
Reaktion der katalytischen Esterumsetzung bei 60*. 


Aus meinen Versuchen tiber die Verseifungsgeschwindig- 
keit von Athylacetat und die Geschwindigkeit der katalytischen 
Esterumsetzung geht zweifelsohne die Tatsache hervor, daB 
bei Zimmertemperatur beim Zusammenbringen von Triacetin 
in absolut alkoholischer Lésung mit grd8eren Mengen alkoho- 
lischer Natronlauge etwa eine Minute nach dem Vermischen, 
innerhalb welcher sich bei Anwendung von_ geniigender 
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Konzentration der Katalytisch wirkenden OH-Ionen die maxi- 
male Menge bildbaren Athylacetats sich gebildet hat, eine Ver- 
seifung kaum nachweisbar sein wiirde. Beim Arbeiten bei 60° 
wird natiirlich die Verseifungsgeschwindigkeit erheblich gréBer 
sein, aber immer noch so gering, daf keine gréBeren Mengen 
Ester verseift werden. 

Anders verhalt es sich beim Arbeiten mit wasserhaltigem 
Alkohol. Hier wird mit steigendem Wassergehalte die Menge 
verseiften Esters rasch zunehmen. Die diesbeziiglichen Ver- 
suchsergebnisse sind in der Tabelle 3 niedergelegt. 

Es wurden bei den Versuchen. je 10cm’ einer 0°193- 
molaren, absolut alkoholischen Triacetinlésung, eventuell einer 
solchen von 96°7-, 95°4- und 91° 1lprozentigem Alkohol gelést 
und mit einer entsprechenden alkoholischen Natriumhydroxyd- 
lésung versetzt, teils bei 60, teils bei 25°. Nach einer Minute 
Reaktionsdauer wurde nun rasch mit alkoholischer Salzsdure- 
lésung bestimmten Gehaltes neutralisiert, wobei sich aus der 
Differenz der friiher angewendeten Natronlauge und der ver- 
brauchten Salzsaure direkt der verseifte Anteil ermitteln lief. 
Sodann wurde destilliert, im Destillat das vorhandene Athyl- 
acetat, im Rtickstand das vorhandene Triacetin durch Ver- 
seifung mit wasseriger Natronlauge bestimmt. 

Die Tabelle 3 enthalt in der ersten Vertikalspalte die 
Versuchsnummer, in der zweiten die Versuchstemperatur, in 
der dritten Spalte ist der Prozentgehalt der verwendeten 
alkoholischen Lésungen an Wasser eingetragen. Die nachste 
Spalte 4 kennzeichnet die zur Reaktionsmischung zugegebene 
Menge alkoholischer Natronlauge in Kubikzentimeter 1/,,nor- 
maler Lésung, die Spalte 5 die Anzahl Kubikzentimeter ‘*/,,- 
normaler alkoholischer Salzséurel6sung, wie sie nach ein- 
minutiger Reaktionsdauer zur Neutralisation der Reaktions- 
fliissigkeit verwendet wurde. Die Differenz, die Aaquivalent ist 
der Menge verseiften Esters, gibt die Spalte 6 wieder. Die 
Spalte 7 gibt den Verbrauch an Kubikzentimeter '/,,-normalen 
Alkalis fiir das Destillat, entsprechend der gebildeten Menge 
Athylacetat, Spalte 8 den Verbrauch an Kubikzentimeter 
'/,onormalen  Alkalis fiir den Riickstand, entsprechend der 
restierenden Menge Triacetin, an. 
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Tabelle 3. 


Einflu8 des Wassergehaltes des Alkohols auf die katalytische Esterumsetzung. 


R. Kremann, 
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Der fiir die gesamte Menge des angewandten Esters sich 
berechnende Verbrauch an Kubikzentimeter '/,, normalen 
Alkalis betragt 58 cm* und ist in Spalte 9 eingetragen. Die 
Differenz dieses Wertes und der Summe der Werte der Spalten 7 
und 8 gibt wiederum die Menge verseiften Esters in Kubik- 
zentimeter '/,,normaler Lésung. Die diesbeziiglichen Werte 
sind in Spalte 10 eingetragen. Spalte 11 gibt die als Mittelwerte 
aus Spalte 10 und 6 berechneten Prozente: verseiften Esters, 
Spalte 12 die Prozente gebildeten Athylacetats, Spalte 13 die 
Prozente unzersetzten Triacetins an. 

Man sieht aus den Versuchsergebnissen, da etwa eine 
Minute nach dem Eintritt der Reaktion in absolut alkoholischer 
(d. i. 99° 9prozentiger Lésung) bei 25° fast gar keine Verseifung 
eingetreten ist; bei 60° sind etwa 3°/, verseift. Diese Menge 
nimmt ‘mit steigendem Wassergehalte rasch zu (vergl. Ver- 
such 2 und 3), um in 91-Iprozentigem Alkohol 48°/, des 
angewandten Esters unter den angewandten Bedingungen, 
d. i. bei einem geringen Uberschu8 iiber die zur vollstandigen 
Verseifung ndétigen Menge alkoholischer Natriumhydroxyd- 
lésung, zu steigen. 


4. Uber den Einflu$8 der Menge alkoholischer Natrium- 
hydroxydlésung auf die Athylacetatbildung aus Diathyldi- 
acetylweinsadure und Diacetylweinsaure bei 60°. 


In meiner ersten Abhandlung hatte ich dariiber berichtet, 
daB bei 60° die Abspaltung von Athylacetat aus Glykol- 
diacetat, Triacetin und Mannithezacetat bei Zugabe von Mengen 
alkoholischer Natronlauge, welche nicht geringer sind als 5°/,, 
beziehungsweise 3°/, oder 7°/, der zur vollstandigen Verseifung 
nétigen Menge, sofort nach dem Vermischen die maximale 
Ausbeute von 93 bis 86°/, ergibt, die bei Steigerung der 
Menge Natriumhydroxyd nicht erhéht, wohl aber bei Anwen- 
dung geringerer Mengen, als obigen Prozentzahlien entspricht, 
erniedrigt wird. Ein eigenartiges Verhalten war seinerzeit bei 
den Tetraacetylestern der Schleim- und Diathylschleimsaure 
beobachtet worden. Bei Tetraacetylschleimsaéure nehmen die 
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Essigesterausbeuten, die bei Zugabe gréferer Mengen NaOH, 
zirka 87°/, der zur vollstandigen Verseifung nétigen Menge, 
ceteris paribus einen kleineren Wert haben als bei den drei 
friiher besprochenen Acetaten, mit sinkender Menge zuge- 
gebenen Natriumhydroxyds rasch ab. 

Weniger rasch ist die Abnahme bei der Diadthyltetraacetyl- 
schleimsdure, die anfangs bei Zugabe von zirka 87°/, der zur 
vollstandigen Verseifung theoretisch nétigen Menge NaOH 
allerdings einen um 15°/, kleineren Wert der Essigesteraus- 
beute gibt als ceteris paribus Tetracetylschleimsaure. Andrer- 
seits bilden sich aber, wenn man selbst nur so viel oder noch 
weniger, bis etwa 10°/, der zur Abspaltung der unmef bar 
rasch verlaufenden Verseifung der beiden Diadthylgruppen 
ndtigen Menge NaOH zugibt, merkliche, deutlich mefbare 
Mengen Athylacetat. Es deutete dies eben darauf hin, da8 unter 
den gegebenen Bedingungen die Essigatherbildung mit noch 
groBerer Geschwindigkeit erfolgt als die unmefbar schnell 
verlaufende Verseifung der beiden Athylgruppen. 

Es war damals die Vermutung aufgestellt worden, daB die 
beiden Ester infolge der beiden die Acetylgruppen einschlieBen- 
den Carboxylgruppen, die den Esteraustausch vielleicht sterisch 
erschweren, eine Ausnahmestellung gegeniiber den drei anderen 
Estern einnehmen. War diese Vermutung richtig, so muf8ten 
bei den analog konstituierten Estern der Weinsaure, der 
Diathyldiacetylweinsaure und der Diathylweinsdure ganz ahn- 
liche Erscheinungen vorliegen, was der Versuch denn auch 
bestatigte. Die beiden folgenden Tabellen 4 und 5 geben die 
bei 60° angestellten Versuche wieder. 

Die Bedeutung der in den einzelnen Spalten wieder- 
gegebenen Zahlenwerte ist aus den Kopfiiberschriften ganz 
deutlich erkennbar. Die Abhangigkeit der sofort nach dem Ver- 
mischen erhaltenen Athylacetatausbeuten von der Menge zu- 
gegebenen Natriumhydroxyds gibt nachfolgendes Diagramm 
Fig. 2 wieder, in dem auch die gleiche Funktion fiir die fiinf 
in der ersten Abhandlung in dieser Hinsicht untersuchten Ester 


eingetragen ist. 
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Man sieht, da8 die Athylacetatausbeute bei der Diacetyl- 
weinsdure — dem Analogon der Tetraacetylschleimsaure — 
bei hohen Konzentrationen alkoholischer Natronlauge ungefahr 
gleich ist den aus Tetraacetylschleimsaure erhaltenen, mit sin- 
kender Natriumhydroxydkonzentration abnimmt, aber in ge- 
ringerem Ma®, als das bei letzterem Ester der Fall ist. Bemerkens- 
wert ist hier, da selbst bei Zugabe von weniger alkoholischer 
Natronlauge, als zur Neutralisation der Diacetylweinsdure 
nodtig ist, deutliche Mengen von Essigsdureathylester erhalten 
werden. Man muB hieraus schlieBen, daB eben der Vorgang der 
katalytischen Esterumsetzung unter gewdhlten Bedingungen 
eben noch rascher verlauft als der Neutralisationsvorgang in 
der alkoholischen Liésung. 

Ebenso wie die Ausbeuten an Athylacetat bei Anwendung 
hoher Natriumhydroxydkonzentrationen bei Diathyltetraacetyl- 
schleimsaure ceteris paribus kleiner sind als bei der Tetra- 
acetylschleimsdure, so ist dies auch der Fall bei der Diacetyl- 
diathylweinsaure, dem Analogon der Diathyltetraacetylschleim- 
sdure, gegentiber der Diacetylweinsaure. Auch nimmt hier die 
Athylacetatausbeute anfangs langsamer ab mit der Abnahme 
de: Natriumhydroxydkonzentration, als dies bei der nicht- 
athylierten Weinsdure der Fall ist. Das Verhaltnis kehrt sich 
hier, 4hnlich wie bei den Schleimsdureestern, erst um, wenn 
man weniger Natriumhydroxyd verwendet, als zur Abspaltung 
der beiden Athylgruppen nétig ist, die ebenso wie die Abspal- 
tung der beiden Athylgruppen der Diathyltetraacetylschleim- 
sdure fast momentan erfolgt. 

Es wird also aus dieser ziemlich ausgesprochenen Ana- 
logie die Vermutung gerechtfertigt, da8 in Betreff der kata- 
lytischen Esterumsetzung Ester, die die estrifizierten Gruppen 
von Carboxylgruppen eingeschlossen enthalten, eine Ausnahme- 
stellung einnehmen, vermutlich infolge sterischer Erschwerung 
des Esteraustausches, welcher eine weitere Erschwerung 
erfahrt, wenn die Carboxylgruppen alkyliert sind, d. h. es bildet 
sich hier Athylacetat in eben relativ geringen Mengen. 














Zur Chemie der hoheren Pilze 


von 


Dr. Julius Zeliner. 


1. Mitteilung: Trametes suaveolens Fr. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14: November 1907.) 


Im Anschlu8 an friihere Arbeiten’ habe ich nunmehr die 
phytochemische Untersuchung einiger parasitisch lebender 
Pilzarten in Angriff genommen, weil im Vergleich mit den erd- 
bewohnenden, saprophytischen Pilzen nur wenige Arten von 
eigentlich parasitischer Lebensweise in den Kreis chemischer 
Betrachtung gezogen worden sind und gerade das Studium 
solcher Spezies (wie des Mutterkorns, des Larchenschwamms 
u. Ss. W.) sehr bemerkenswerte Resultate geliefert hat. Zunachst 
wurde ein Baumschmarotzer, Trametes suaveolens Fr., der 
Untersuchung unterzogen, wortiber im folgenden berichtet 
werden soll. 

Der Pilz wurde im Februar und Marz gesammelt; um 
diese Zeit ist er in vollem Saft, fiihrt jedoch keine Sporen; 
er ist bis auf die meist graue Oberseite des Hutes ganz weif, 
wahrend spater im Friihling die Porenmiindungen sich rostgelb 
farben. Das gesammelte Material wurde sorgfaltig von Holz 
und Rinde der Weidenbaume, auf welchen der Pilz schmarotzt, 
befreit, zerschnitten, bei Zimmerwarme getrocknet und schlief- 
lich auf einer Fleischhackmaschine soweit wie mdglich Zer- 
kleinert. 

Der frische Pilz enthalt je nach dem Feuchtigkeitszustand 

er Luft 65 bis 67°/, Wasser, also trotz seiner festen Beschaffen- 
heit sehr viel. Im lufttrockenen Zustand betragt der Feuchtig- 
keitsgehalt 7 bis 9°/,. 





1 Monatshefte 1904 p. 172; 1905 p. 253; 1906 p. 105 und p. 119. 
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1. Mineralbestandteile. Der Aschengehalt des véllig 
getrockneten Pilzes betragt 2°9°/,, ist also relativ gering. Die 
Analyse der Asche ergab folgende Zahlen, wobei zu bemerken 
ist, daB die meisten Bestimmungen doppelt ausgeftihrt wurden: 


MLS (TOTS OF) POD. GIS 23° 16°/, 
Sue Ss ed SSPE Fee SE 0°38 
ee FEE 20. SEAS, P90 6°13 
CaO. oS. FOP STE I 19°25 
PRO A AE Oo een ce 0°30 
a a i a es: 0°32 
Be a cis al sie Spee ae 29°05 
eet bay ee ea re eat 6°50 
Unlosliches und SiOQ,........ 3°89 
CO, und Verlust............. 11°02 


Aus diesen Resultaten geht hervor, da8 der Kaligehalt 
der Asche betrachtlich ist, wie dies bei Pilzaschen regelmaBig 
der Fall ist; das Kali ist aber vorzugsweise als Karbonat, nicht 
als Phosphat vorhanden, denn der Phosphorsauregehalt ist 
auffallend niedrig. Ebenso auffallend ist die groBe Menge von 
Gips; der letztere ist groBenteils als solcher im Pilz vorhanden, 
denn im konzentrierten, wasserigen Auszug lat er sich reich- 
lich nachweisen. Ob dieser hohe Gehalt an Calciumsulfat 
fiir den Trametes spezifisch oder auch sonst in Baum- 
schwémmen zu finden ist, 1a48t sich vorlaufig mangels analy- 
tischer Daten nicht beurteilen, doch ist zu bemerken, da8 der 
systematisch nahestehende Larchenschwamm (Polyporus offi- 
cinalis Fr.) in seiner Asche nur wenig Calcium und Schwefel- 
sdure aufweist.! Auch sonst ist die Zusammensetzung seiner 
Asche eine andere. Die Trametes-Asche enthalt sehr wenig 
Chlor. Der Eisengehalt ist auch gering, ein Teil desselben la6t 
sich auch im wéasserigen Pilzextrakt nachweisen. Im ganzen 
gleicht die Zusammensetzung der Asche mehr den Holzaschen 
als denen der erdbewohnenden Pilze. Ww 

2. Petrolatherauszug. Die Menge desselben ist gering 
(0°8°/,). Das Rohfett ist gelb gefarbt und scheidet beim Stehen 
einen kristallisierten Bestandteil ab. 





1 Schmieder, Archiv der Pharmazie, 1886, p. 641. 
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Fett. Die Saure- und Verseifungszahl des Fettes wurde 
in bekannter Weise in zwei verschiedenen Proben bestimmt: 


Probe I Probe II 


Saurezahl (nach 14 Tagen)..... 32°29 29°40 
Werseifungszanl . 05... 00s pain 175°2 172°0 


Das Fett ist also ziemlich reich an freien Fettsaéuren, wie 
schon friiher! festgestellt worden war. Es wurde mit alkoho- 
lischem Kali verseift, die Seife am Wasserbad getrocknet und 
mit Ather ausgeschiittelt. Die Menge der Seife war sehr gering. 
Trotzdem wurde in bekannter Weise die Trennung der Fett- 
sduren in ungesattigte und gesattigte durchgefiihrt. Die ersteren 
sind gelb gefarbt, haben einen unangenehmen Geruch und 
zeigen die SdureZahl 186°1. Sie geben die Elaidinreaktion und 
bestehen wohl vorwiegend aus Olsadure. Die festen Fettsduren 
sind nur in sehr kleiner Menge vorhanden; einmal aus Alkohol 
kristallisiert, zeigen sie den Fp. 74°; fiir eine nahere Unter- 
suchung reichte das Material nicht aus. 

Fettspaltendes Ferment. Das Pilzpulver wurde in 
ahnlicher Weise wie dies bei friiheren Versuchen? der Fall war, 
auf Riib6dl einwirken gelassen. Das Ergebnis war folgendes: 


Saurezahl des Riibdls zu Beginn des Versuches....... 3°6. 
> > Pi SR  OCNOE . ale 55 ols b0.0 mn Owes 18°75. 


> > > NS Oe RR Ie RES 27°10. 


Es findet also eine schwache, aber doch merkliche Spaltung 
des Fettes statt, woraus auf die Anwesenheit eines lipolytischen 
Fermentes zu schliefen ist. 


Kérper der Ergosteringruppe. Der mit Ather aus 
der Seife extrahierte K6érper ist im Rohfett in freiem Zustand 
vorhanden und kristallisiert beim Stehen desselben aus. Doch 
ist es besser, das Fett vorher zu verseifen, da dann die Reini- 
gung rascher von statten geht. Der Riickstand des Ather- 
extraktes_ kristallisiert sofort beim Erkalten: die Kristalle 





1 Zelliner, Monatshefte fiir Chemie, 1906, p. 124. 
2 Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 119. 
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werden abgesaugt, mit kaltem Petrolather gewaschen und aus 
Ather oder Alkohol umkristallisiert. Der Stoff hat die weitest- 
gehende Ahnlichkeit mit dem Ergosterinkérper, welchen ich 
friihert aus dem Fliegenpilz isoliert habe. Aus Ather kristalli- 
siert er in Nadeln, aus Alkohol in perlmutterglanzenden rhom- 
bischen Blattchen, welche ganz den damals beschriebenen 
gleichen (Kantenwinkel 107° und 127°). Ebenso ist der Kérper 
auch in Benzol und Chloroform leicht léslich und gibt ganz 
ahnliche Farbenreaktionen: | 

Hesse-Salkowski’sche Reaktion: Chloroform fast farblos, 
Schwefelsdure rotgelb mit griiner Fluoreszenz. 

Liebermann’sche Reaktion: rotviolette Farbung, welche 
tief blauviolett und nach Wasserzusatz griin wird. 

Schiff-Mach’sche Reaktion (Eindampfen mit HNO, und 
Behandlung mit NH,): rotbraune Farbung. 

Schiff’sche Reaktion (Eindampfen mit FeCl, und Behand- 
lung mit HCl): keine Farbung. 

Obwohl der Stoff unter dem Mikroskop ganz einheitlich 
aussieht, zeigt er doch eine Schmelzlinie von 158 bis 167° und 
ist ein Gemisch zweier K6érper, welche sich nur schwer von- 
einander trennen lassen. Der in Alkohol schwerer ldsliche 
zeigte nach 6fterem Umkristallisieren den Fp. 165 bis 167°. 
Derselbe wurde der Analyse unterworfen. 


0° 1455 g Substanz verloren im Vakuum 0°0065 g H,O. 
0-139 g trockener Substanz gaben bei der Verbrennung 0°4245 g CO, und 


0°147 g H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CogH44O + HO 
—_ se ee 
HeO sis. . 0 5 4°46 4°61 
Debic ¢ vices adh 83°28 83°87 = 
Be Sosa cps sp 11°74 11°82 


3. Der alkoholische Auszug. In Alkohol sind etwa 2°5°/, 
der Trockensubstanz léslich. Das Lésungsmittel wird zum 
groBen Teil aber nicht vollistandig abdestilliert. Nach langerem 
Stehen scheidet sich 


1 Monatsheft fiir Chemie, 1905, p. 264. 
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Mykose in k6érnigen Kristallen ab. Man filtriert dieselben 
ab und wascht sie mit Ather und Alkohol. Einige Kristaile 
werden aufbewahrt, die tibrigen in Wasser gelést, mit Tierkohle 
eingedampft, der Riickstand mit heifem, etwas wasserhaltigem 
Alkohol aufgenommen und filtriert. In die konzentrierte Lésung 
wird ein Kristall eingesat, worauf fast farblose Kristalle der 
Mykose sich bilden, welche noch durch Kristallisation aus 
Alkohol gereinigt werden kénnen. Die Ausbeute ist leider sehr 
gering. Das Verhalten der Substanz beim Erhitzen im Kapillar- 
rohr ist das fiir die Mykose angegebene: erster Schmelzpunkt 
bei 100°, Entweichen des Kristallwassers bei 120 bis 130°, 
Festwerden und nochmaliges Schmelzen bei 210°. Die Analyse 
gibt fir die Formel C,,H,,.O,,+-2H,O stimmende Zahlen: 


0+ 246 g Substanz verloren bei 130° 0°024 ¢ H,O. 
0*222g getrocknete Substanz gaben bei der Verbrennung 0°340 g CO, und 





0° 1325 g H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C9Hg20;;+2 HO 
—— w a ca 
OS Sa 9°75 9°52 
oe Pypepen 41°75 42°10 
Heewcccccveces 6°63 6°43 ° 


Glukose ist reichlich anwesend. Der Nachweis geschah 
durch die Darstellung des Osazons nach E. Fischer in einem 
Teil des alkoholischen Auszugs. Aussehen, Léslichkeit und 
Schmelizpunkt (306°) stimmen mit denen des Glukosazons 
uberein. Der wé&assrige Auszug des Pilzes reduziert stark 
Fehling’sche Lésung. Doch sind an dieser Reaktion noch 
andere Stoffe beteiligt. 1- 16g trockene Pilze wurden mit heifem 
Wasser erschépft und die Lésung mit Fehling’schem Reagens 
behandelt. Es wurden 0:°084 g Cu erhalten, entsprechend 
3°77°/, Dextrose. 

Mannit ist nicht vorhanden. 

Trehalase. Dieses von Bourquelot! aufgefundene 
Ferment bewirkt bekanntlich die Spaltung der Mykose zu 





1 Bulletin de la société mycologique de France, 9, 189 (1893) und 21, 
|. Heft (1905). 
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Traubenzucker und zwar so rasch, da in den meisten Pilzen 
schon wenige Stunden nach dem Einsammelin die Mykose nicht 
mehr nachweisbar ist. Nachdem im vorliegenden Fall aus dem 
getrockneten Pilz Mykose gewonnen wurde, so geht daraus 
hervor, daB im Trametes keine Trehalase vorhanden sein kann. 
Dieser Fall, da8 auch der getrocknete Pilz Mykose enthalt, ist 
erst bei wenigen Pilzarten beobachtet worden.! 

Harz bildet den Hauptbestandteil des alkoholischen 
Extraktes. Es ist braun, halbweich, in Alkohol, Ather, Benzol 
leicht, teilweise auch in Petrolather léslich. .Durch Kochen mit 
Lauge wird es zum Teil verseift, auch Sodalésung bringt einen 
Teil des Harzes in Lésung; aus derselben scheidet sich beim 
Ansauern eine braune amorphe Masse aus. Die alkoholische 
Harzlésung gibt mit Bleizuckerlésung eine gelbe, flockige 
Fallung, mit Kupferazetat eine gelbgriine Fallung, mit Magne- 
sium- und Bariumazetat gelbliche Triibungen (alle Reagenzien 
in alkoholischer Lésung). Eisenchlorid gibt Braunfarbung, 
Kaliumbichromat liefert keine Farbenanderung. 

Organische Sduren, Gerbstoffe und basische Kérper konn- 
ten durch die gebraéuchlichen Methoden bei den mir zur Ver- 
figung stehenden Mengen des Rohmaterials (einigen Kilo- 
grammen) nicht in greifbarer Menge isoliert werden. Falls sie 
vorhanden sind, ist ihre Menge auferordentlich gering. 

4. Der wasserige Extrakt. Die Menge desselben ist ziem- 
lich bedeutend (18 bis 20°/,). Leider ergaben sich bei der 
Untersuchung desselben ganz ahnliche Schwierigkeiten, wie 
sie friiher bei der Untersuchung des Fliegenpilzes auftraten. 
Der lufttrockene Pilz wurde mit der zehnfachen Gewichtsmenge 
Wasser ausgekocht, die schleimige opalisierende Lésung etwas 
konzentriert und mit dem gleichen Volumen 96 progentigen 
Alkohols versetzt. Es fallt eine flockige, gut filtrierbare Masse 
aus. Dieselbe wird mit Alkohol gewaschen, in Wasser gelést 
und der Dialyse unterworfen, um sie von Salzen zu befreien, 
was jedoch nicht befriedigend gelingt. Nun wird die Lésung 
nochmals mit Alkohol gefallt. Die bei der Fallung ganz bla6- 
braunliche Substanz wird beim Trocknen im Exsikkator 





1 Bourquelot, Bulletin de la société chimique de Paris (1894). 
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schwarz. Diese unangenehme Erscheinung wurde auch schon 
bei den analogen Fallungen des Fliegenpilzes bemerkt. Ihre 
Ursache ist vorlaufig unbekannt. Dampft man eine Lésung des 
Kérpers ein, so findet keine Dunkelfarbung statt und man 
erhalt einen braungelben, glasigen Riickstand, der sich aber 
auch in heiSem Wasser nicht mehr vdllig lést. Der mit Alkohol 
gefallte Kérper lést sich aber in heifem Wasser zu einer opali- 
sierenden Fliissigkeit. Diese Lésung wird durch Bleizucker 
nicht, wohl aber durch basisches Bleiazetat in weiBen, amor- 
phen Klumpen gefallt, reduziert Fehling’sche Lésung ziemlich 
kraftig, starker noch nach langerem Kochen mit verdiinnter 
Salzsdure, gibt mit Jod keine Reaktion, wird durch Eisenchlorid 
nicht gefallt und gelatiniert beim Schiitteln mit Ather nicht. Man 
hat es hier héchst wahrscheinlich mit gummi- oder dextrin- 
artigen Kohlehydraten Zu tun. 

Pentosane sind, wie es scheint, in nicht unbedeutender 
Menge vorhanden. Wenigstens erhalt man bei der Destillation 
von 8 bis 10 g lufttrockener Pilze mit verdiinnter Salzsaure 
so viel Furol, da8 mit essigsaurem Phenylhydrazin ein starker 
Niederschlag entsteht. Das Furol wurde auch noch durch die 
Fichtenspanreaktion und die Rotfarbung mit Anilinazetat nach- 
gewiesen. Es braucht wohl kaum bemerkt zu werden, daf die 
flr diesen Versuch verwendete Pilzprobe ganz besonders sorg- 
faltig von Holzresten u. dgl. befreit worden war. 

Ein glykosidspaltendes Ferment von kraftiger Wir- 
kung, welches in Wasser ldslich sein diirfte, ist im Trametes 
enthalten. In Hinblick auf das natiirliche Substrat des Pilzes 
wurden die Versuche mit Salicin durchgefiihrt. Frisch gesam- 
melte Pilze wurden tunlichst zerkleinert und das breiartige 
Material sofort in Verwendung genommen. Es schien ndtig, 
drei Proben anzusetzen; Probe A bestehend aus 15 g Pilz- 
material, 0-5 g Salicin, welches in 50 g H,O gelést worden war, 
und 0:2 g Chloroform, Probe B war ebenso zusammengesetzt, 
nur enthielt sie kein Salicin, wahrend Probe Cbei sonst gleicher 
Zusammensetzung kein Pilzmaterial enthielt. Alle drei Proben 
wurden in verschlossenen Kélbchen 48 Stunden stehen gelassen 
und hierauf in je 20 cm* der Lésung (beziehungsweise des 
Filtrates) die Menge der reduzierend wirkenden Stoffe mit 


4¥* 
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Fehling’scher Lésung bestimmt. Probe A ergab 0-258 4g, 
Probe B 0-074 g und Probe C! 0-012 g Kupfer. Nach Abzug 
der von B und C reduzierten Kupfermengen ergeben sich 
0:172 g als jene Menge Kupfer, welche durch die aus dem 
Salicin abgespaltene Glukose reduziert wurden. Die weitere 
(wegen des feuchten Pilzmaterials) nur anndhernd giiltige 
Rechnung ergibt, da8 70°/, des angewandten Salicins gespalten 
worden sind. 

Nunmehr wurde auch noch untersucht, ob das Pilzpulver 
auch diastatische und invertierende Wirkungen auszutiben 
vermag. Die Versuche wurden mit Lintner’scher Starke und mit 
Rohrzucker angestellt, die Resultate seien der Kiirze halber in 
tabellarischer Form zusammengestellt: 





Kupfermenge, welche 
Zusammensetzung der durch 25cm der Probe- Prozentsatz d. 
Nr. fliissigkeit aus 60 cm* |hydrolysierten 
Probe Fehling’scher Losung | Kohlehydrates 
abgeschieden wurde 








10 ¢ lufttrockenes Pilzpulver, 


100 cm? Wasser 0°172 g be) 





10 g lufttrockenes Pilzpulver, 
2 100 cm® Wasser, 0°510 ¢g 63 
1 g Lintner’sche Starke 





100 cm? Wasser, 











1 g Lintner’sche Starke nitht wiighere Spur sti 
10g lufttrockenes Pilzpulver, 
4 100 cm® Wasser, 0°289 g 24 
1 g Rohrzucker 
5 Ova ees keine Reduktion -- 
1 g Rohrzucker 














Samtliche Proben befanden sich in Kélbchen, welche bis 
zum Beginn des Halses damit gefiillt waren, und wurden zum 





1 Die Reduktion des Kupfers riihrt von der in die wasserige Lésung tiber- 
gegangenen kleinen Menge Chloroform her. 
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Schutz gegen Infektion mit Petrolather iiberschichtet. Die Ver- 
suchsdauer war 48 Stunden. Bei der Berechnung wurde 
natiirlich die von der Probe 1 reduzierte Kupfermenge in 
Abzug gebracht, die Menge der verzuckerten Starke mittels 
der Allihn’schen Tabelle, die des invertierten Rohrzuckers 
nach der Methode von Meissl und Hiller berechnet. Die 
letztere Zahl ist nur eine ungefahre. Immerhin ergibt sich, da6 
eine kraftige Verzuckerung der Starke stattgefunden hat, 
welche einem diastatischen Ferment zugeschrieben 
werden mu8. Ob dasselbe mit dem glyKosidspaltenden Ferment 
identisch ist, kann ich nicht sagen. Auch die invertierende 
Wirkung des Pilzpulvers ist eine, wenn auch ungleich schwa- 
chere, so doch nicht unerhebliche, so daB es auch sehr wahr- 
scheinlich ist, daB ein invertierendes Ferment vorhanden 
ist. Auffallend ist dann nur, da®B die Mykose wahrend des 
Trocknens der Pilze nicht durch dieses Ferment abgebaut 
wird; es mu8 also jedenfalls von der Trehalase verschieden 
sein (siehe oben p. 49). 

Eiwei8k6rper sind nur in geringer Menge im wasserigen 
Auszug enthalten. Ein kleiner Teil derselben wird durch Kochen 
koaguliert, auch Ferrocyankalium und Jodquecksilberjodkalium 
geben in dem kaltbereiteten Wasserauszug nur schwache 
Fallungen. 

5. Fliichtige Bestandteile. Der Pilz enthalt einen angenehm 
nach Anis riechenden Stoff; der Geruch tritt namentlich beim 
Trocknen der zerschnittenen Pilze deutlich hervor. Doch 
scheint der Kérper sehr subtiler Natur zu sein; destilliert man 
namlich frisches Material mit Wasserdampf, so erhalt man ein 
tribes Destillat, in welchem feine Flocken suspendiert sind; 
dasselbe riecht aber durchaus nicht nach Anis, sondern der 
flichtige Stoff zeigt ganz denselben Geruch wie das von mir 
im Fliegenpilz gefundene Amanitol. Auch die Léslichkeit in 
Alkohol, Chloroform und Benzol ist die gleiche, so da8 es sich 
vielleicht hier um einen allgemein in den Pilzen verbreiteten 
Stoff handelt. Destilliert man das Pilzpulver mit sehr verdiinnter 
Lauge, so erhalt man ein nach Ammoniak riechendes Destillat, 
welches vielleicht auch kleine Mengen Trimethylamin enthalt. 
Doch ist die relative Menge dieser Korper au8erordentlich gering. 
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6. Unlésliche Bestandteile. Das Zellgeriist des Trametes 
gibt keine der gebrauchlichen Ligninreaktionen. Es ist also 
sicher keine Holzsubstanz vorhanden. Behandelt man den Pilz 
in der fiir die Darstellung der Zellulose tiblichen Weise mit 
verschiedenen Lésungsmitteln, so erhalt man schlieBlich eine 
hornartige Masse von gelblicher Farbe, welche unter dem 
Mikroskop keine deutliche Struktur mehr erkennen |a48t und 
keine Zellulosereaktionen gibt. Die Untersuchung derselben 
soll demnachst mit gréBeren Mengen Materials in Angriff 
genommen werden. 

Der graue Farbstoff, welcher bei dlteren Pilzindividuen 
auf der Oberseite des Hutes sich vorfindet, ist in allen gebraéuch- 
lichen Lésungsmitteln unléslich, zeigt sich auch unter dem 
Mikroskop nicht lokalisiert, sondern das ganze periphere 
Gewebe erscheint — abgesehen von Staubkérnern und Algen- 
zellen — dunkler gefarbt als die Hyphen des Pilzinnern. Der 
Gedanke ist nicht abzuweisen, da8 die allmahliche Graufarbung 
des Hutes ein Vorgang ist, der dem Vergrauen des Holzes, 
wie es Wiesner! und Schramm? beschrieben haben, gleich 
oder 4hnlich ist. 





1 Sitzungsberichte d. kais. Akademie d. Wissensch. in Wien, Bd. 49 
(1864), p. 61. 

2 Jahresbericht d. Vereinigung d. Vertreter d. angewandten Botanik, 
1906, p. 140. 

















Uber das Leucin aus Nackenband 


von 


Dr. M. Samec. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. November 1907.) 


Skraup hat vor einiger Zeit die Vermutung ausgesprochen, 
da8 die Angabe von Kwisda, durch Erhitzen von Leucin 
(aus Kasein) mit Jodwasserstoffsaure entstehe -Capronsaure, 
dadurch erklarbar wird, dafS dem gewdhnlichen Leucin, 
welches mit Jodwasserstoff infolge der ihm jetzt zu- 
geschriebenen Konstitution Isobutylessigsaure liefern sollte, 
a-Aminocapronsaure beigemischt sei, die bei derselben Reaktion 
normale Capronsaure geben kann. Es schien vor allem notwendig; 
die Angaben von Kwisda zu priifen. Ich bin dabei nicht von 
Leucin aus Kasein, sondern von solchem aus Nackenband des 
Ochsens ausgegangen, weil dieses nach den Angaben von 
Erlenmayer und Schaffer! in groBen Mengen unschwer zu 
beschaffen ist. 

Um das lastige Trocknen des Nackenbandes zu ersparen 
und doch das von den genannten Chemikern empfohlene Ver- 
haltnis von Trockensubstanz, konzentrierter Schwefelsadure 
und Wasser 1:2:3 anwenden zu kénnen, habe ich in einer 
Probe den Wassergehalt bestimmt (rund 50°/,) und dem ent- 
sprechend das klein geschnittene feuchte Nackenband mit dem 
gleichen Gewicht Wasser und dem gleichen Gewicht konzen- 
trierter Schwefelsaure iibergossen. Beim Erwarmen im Wasser- 





1 Z. f. Chemie und Pharm., 59, 315. 
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vom Fp. 290 bis 293 und aus diesen 18 g Leucinchlorhydrat 





56 M. Samec, 


bad und spateren Kochen erfolgt leicht Lésung ohne tiefer- 
greifende Zersetzung. Es wurden weiterhin im wesentlichen die 
Angaben von Erlenmayer befolgt, nur mit dem Unterschied, 
da8 die Hauptmenge der Schwefelsdure durch Kalkmilch und 
erst der Rest mit Baryt gefallt wurde. 

Nach dem Einengen erhielt ich Kristalle, die, méglichst von 
der Mutterlauge getrennt, 35°/, des urspriinglichen Gewichtes 
betrugen, welche aber nurzum geringsten Teile Leucin enthielten. 

400 g dieser Kristallisation aus Wasser umkristallisiert, 
gaben nur mehr 5d g leucinahnliche Kristalle, und diese in das 
Chlorhydrat verwandelt, wieder nur mehr 7 g Kristalle. Alle 
Mutterlaugen kristallisierten nicht oder auBerst schwer. 

Infolge dieser geringen Ausbeute wurden weitere 600 ¢ 
der ersten Rohkristallisation nach Fischer verestert und nach 
dessen Methode weiter verarbeitet. 

Aus den Fraktionen bis 75 und 75 bis 95 (in Summe 50 g) 
erhielt ich in Summe 41 g Rohleucin vom Fp. 216 bis 225. 
Durch 6fteres Umkristallisieren bekam ich dann 27 g Leucin 


vom Fp. 216. 


0*6360 g gelist in 19°99 g HCI von 209%, (a), = 18°08. 
0:1560 ¢ : 0°1323 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





C.H,gCO,HC! Gefunden 
ee - — -_ 
OacVs seen es 21°17 21°03 


5g dieses Salzes wurden nun genau nach Kwisda’s 
Angaben mit HJ behandelt. Beim Offmen der Rohre entwich 
viel brennbares Gas. Die weitere Behandlung des Rohrinhaltes 
lieferte nur Spuren von mit Wasserdampf fliichigen Sdauren. 
Um diese beildufig untersuchen zu k6énnen, waren viel gréBere 
Mengen von Leucin notwendig gewesen, als ich besa8; ich 
versuchte die Frage nach dem mutmaBlichen Vorkommen 
von normaler Amino-Capronséure deshalb durch Oxydation 
des Leucins zu !dsen, wie es gleichzeitig im Institute F. Heckel 
mit Leucin aus Kasein ausgefiihrt hat. 
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7 g des Chlorhydrates wurden mit 3°/, Kaliumpermanganat- 
jésung oxydiert, wobei auf ein Molekiil Leucinchlorhydrat 
2? Atome O kamen. Anfangs muBte das Gemisch erwarmt werden, 
spater verlief die Reaktion in der Kalte. Nach Verbrauch der 
berechneten Menge KMnO, wurde das Oxydationsmittel noch 
solange tropfenweise zugesetzt, als der Aldehydgeruch bemerk- 
bar war. Es wurde nun die farblose Fliissigkeit vom Braunstein 
abfiltriert, ziemlich stark verdiinnt (500 cm’) und nach Zusatz 
von SchwefelsAure mit Wasserdampf destilliert. In einem 
gemessenen Teil des Destillates wurde’ der Gehalt an Chlor- 
wasserstoff ermittelt, sodann die Salzsdéure mit der ndtigen 
Menge Ag,CO, ausgefallt und das Kalksalz der fliichtigen 
Saure dargestellt, welches in mehreren Fraktionen gewonnen 
wurde. Die Gesamtmenge betrug 2°1 g. 

Von der ersten und zweiten Fraktion wurde die Léslichkeit 
bei 25° bestimmt. 


I. Fraktion: In 0°592 ¢ Lésung 0°042 ¢ Salz. In 100 Teilen Wasser: 
7°64 Salz. 

II. Fraktion: a) In 2°171 g Lésung 0°171 g Salz, entsprechend: In 100 
Teilen Wasser 8°55 g. b) Ungelést gebliebenes Salz von I. und II. In 
6°186 g Lésung 0°5227 g Salz. In 100 Teilen Wasser 9°2 Salz. 


Von der sub a) erwahnten Fraktion wurde der Ca-Gehalt 
bestimmt. 


0° 1620 g Salz lieferten 0°0895 g CaSO,. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


C.H.0, —* 
Gefunden (thins 2 
———_ A a 


Matte bees 16°2 16°53 


Die schwerstléslichen Anteile sind demnach das Kalksalz 
der Normalvaleriansaure. 

Aus den leichterléslichen Fraktionen wurden Salze mit 
groBerer Léslichkeit, aber auch mit hGherem Gehalt an Calcium 
erhalten, deshalb miissen auch Fettsduren von minderem 
Kohlenstoffgehalt anwesend sein. ) 
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Das Auftreten von N-Valeriansaure macht es wahrscheinlich, 
daB dem Leucin aus Nackenband ebenso normales Leucin bei- 
gemischt ist, wie nach den analogen Untersuchungen von 
F. Heckel! dem Leucin aus Kasein. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1907. 














Uber Desamidoedestin 


von 


Walter Traxl. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1907.) 


Die Untersuchungen von Skraup und seinen Schiilern 
iiber die Einwirkung von salpetriger Sdure auf Proteine haben 
ergeben, daB die so erhaltenen Desamidoproteine bei der 
Hydrolyse sich scharf von den urspriinglichen Proteinen da- 
durch unterscheiden, daB jene kein Lysin liefern, wahrend 
bei den tibrigen einfachen Spaltungsprodukten keine oder nur 
geringe Unterschiede zu bemerken sind. 

Ich habe das Edestin in dieser Richtung untersucht und 
nach der Desamidierung gleichfalls Lysin nicht mehr nach- 
weisen kénnen. Gleichzeitig habe ich aber auch noch andere 
Veranderungen wahrgenommen. 

Wahrend bei den anderen bisher untersuchten Desamido- 
proteinen die Behandlung mit salpetriger Sdure eine Veranderung 
im Prozentgehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und auch im 
Stickstoffgehalt nicht herbeigefiihrt hat, habe ich beim Edestin 
eine ber den Fehlergrenzen liegende Zunahme des Stickstoffes 
wahrgenommen; sie scheint von einer Nitrosierung nicht her- 
zuruhren und kann sie vorlaufig nicht weiter erklart werden. 

Weiterhin habe ich bei der Hydrolyse auch eine Abnahme 
des Arginingehaltes konstatiert. Das Edestin selbst lieferte 
rund 12°/, Arginin, das desamidierte im Durchschnitt aus 
mehreren Versuchen viel weniger, im besten Falle etwas Uber 
1°/,. Histidin dagegen wurde aus dem desamidierten Edestin 
ungefahr in derselben Menge wie aus intaktem Edestin er- 
halten. 
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Die Schliisse, die Skraup betreffend die nahere Anordnung 
des Lysins in den Proteinen dahin gezogen hat, daB eine 
Aminogruppe frei vorhanden ist, lassen sich beim Edestin 
deshalb auch auf das Arginin, beziehlich auf den gréBten Teil 
desselben Ubertragen. 

Versuche, durch systematische fraktionierte Fallung der 
Pikrate Aminoverbindungen aus dem desamidierten Edestin zu 
erhalten, die aus dem unveranderten Protein nicht entstehen 
und die Skraup bei der Gelatine mit Erfolg verwendet hat, 
schlugen fehl. 


Experimenteller Teil. 


Das Edestin (aus Hanfsamen) wurde von Héchst bezogen. 
Ich habe versucht, es durch Umkristallisieren zu reinigen. 


1 g Edestin wurde mit 40 cm® fiinfprozentiger Kochsalzlésung bei 50 bis 
60° geschiittelt und dann méglichst schnell abgesaugt. (Das Absaugen machte 
Schwierigkeiten, da Schaumen eintrat.) 

Am Filter blieben 0°227 g, aus dem Filtrat schieden sich beim Abkiihlen 
0°337 g ab. Nach Zusatz von Wasser fielen noch 0°082 ¢g und bei weiterem 


24stiindigen Stehen 0°005 ¢g aus. 

Das triibe Filtrat wurde eingedampft, nach Zusatz der fiir die verwendete 
Menge Kochsalz nétigen Menge Wassers blieben 0° 162 ¢ ungelést.; 

1 g gab also in Summe 0°813 g Protein. 

Bei einem zweiten Versuch wurde 1 g Edestin mit 80 cm® Kochsalzlésung 
behandelt. Bei sonst gleicher Durchfihrung wurden sub a) 0° 233 g, B) 0°213 g, 
+) 0°210 g, 8) 0-002 g, &) 0-049 g, in Summe 0-707 ¢g erhalten. 


Es scheint das Edestin demnach in Wasser beziehlich 
Kochsalzlésung relativ leichter lésliche Beimengungen zu ent- 
halten. 

Versuche, das verwendete Edestin in deutlichen Kristallen 
zu erhalten, blieben erfolglos, selbst als es von den geringen 
Mengen Fett befreit wurde, die es enthielt. 

Die Aschebestimmung des mit Wasser ausgewaschenen 
Edestins gab 0°60°/, Ascheritickstand. 

Zur weiteren Analyse wurde es mit Wasser angerieben, 
aufs Filter gebracht und solange mit Wasser gewaschen, bis 
das Waschwasser nicht mehr die Reaktion auf Cl-Ion. gab. 
Darauf wurde die lufttrockene Substanz im Vakuum bei 120° 
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is cetrocknet. Der Gesamtverlust bei 120° betrug nach 11 Stunden 
1e 9-9 d 
in Das Edestin gab an Alkohol und Ather geringe Mengen 
i! ab. Ob diese wirklich Fett sind, wurde nicht weiter untersucht. 
Das Edestin wurde so oft mit Alkohol ausgekocht, bis eine 
a! Probe, auf dem Uhrglas eingedampft, keinen Riickstand mehr 
u zeigte. Dasselbe wurde dann mit reinem Ather ausgefiihrt. Die 
n vereinigten alkoholischen und 4atherischen Extrakte von 10 g 
t, Edestin gaben nach dem Eindampfen am Wasserbad einen 
Riickstand von nur 0°05 g, also von 0°5°/,. 
Die Analysen von nicht entfettetem und entfettetem Edestin 
gaben Ubrigens fast ganz dieselben Werte. 
. 
1. Nichtentfettetes Edestin: 
0°1835 g: 0°3441 g COg,! 
7 0°1454 g: 23°O cm N bei 18° und 772 mm, 
. 0°4093 g nach Asboth: 0°0325 g BaSQ,. 
n | 2. Entfettetes Edestin: 
n | 01485 g: 0°2776 g CO, und 0-0911 g H,O, 
Wy 01877 g: 30°9 cms N bei 19° C. und 750 mm. 
e | 0°8156 g: 0°0604 ¢ BaSQ,. 
1. 2. 
4 Bae 51°12 50°98 
7G a _ 6°81 
r.% ON eee 18°85 ~ 18°99 
; . |} ee 1°09 1°02 


Lf Die von mir gefundenen Mittelzahlen stimmen mit den 
im Cohnheim’schen Buch enthaltenen Analysenwerten gut 
uberein. Der Aschengehalt ist bei allen Analysen nicht in Ab- 
rechnung gebracht. 


C H N S 
90°92 6-91 18°71 0-82 #£=Ritthaufen, 
51°63 6°90 18°78 0°90 Chittenden und Mendel, 
51°27 6°85 18°76 0-91 Osborne, 
51°21 6°87 18°64 0°91 Abderhalden, 
51°05 6°81 18-92 1-06 Meine Mittelzahlen. 





1 Die Wasserbestimmung mifgliickte. 
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Behandlung des Edestins mit salpetriger Saure. 


Bei dieser habe ich die von Skraup-Hé6rnes beim Kasein 
eingehaltenen Verhdltnisse mit gutem Erfolg verwendet. 

10 g Edestin wurden in 200 cm’ kalten Wassers unter 
fortdauerndem Umschiitteln eingetragen, dann wurden 14 cm’ 
Eisessig zugesetzt und unter Umschiitteln am Wasserbad er- 
warmt. Nach ungefahr 10 Minuten ist eine triibe Lésung ent- 
standen. Dieselbe kann weder durch Papier noch Leinwand 
filtriert werden, da sehr bald Verklebung stattfindet; ich be- 
gniigte mich deshalb, sie durch einen Bausch Glaswolle von 
gréberen Verunreinigungen zu befreien. 

Hierauf wurde die Lésung in einen gerdiumigen Glas- 
kolben gebracht, dessen Kork dreifach durchbohrt war. Durch 
die eine Bohrung konnte Kohlensaure einstrémen, durch die 
zweite den Kolben verlassen und die dritte enthielt den Tropf- 
trichter. Nachdem die Luft durch Kohlensadure verdrangt war, 
wurde durch den Trichter langsam im Verlauf von 2 Stunden 
unter Umschiitteln eine Lésung von 8 g Natriumnitrit in 50 cm’ 
Wasser gebracht. Schon nach dem ersten Tropfen fiel ein weifer 
Niederschlag aus der Lésung, der sich alsbald gelb farbte. Nicht 
lange darauf trat Schaumbildung unter Entweichen von NO,- 
Dampfen ein. 

Nach Zusatz des ganzen Volumens Natriumnitritlbsung 
wurde der Apparat in der Kohlensdureatmosphare geélassen, 
bis sich der Schaum gesetzt hatte, hierauf 2 Stunden am 
Wasserbad erwarmt und der Niederschlag abgesaugt. 

Um festzustellen, ob die Essigsdure und die entstandene 
Salpetersdure unter diesen Umstanden tiefer gehend einwirkt, 
wurde das Filtrat von 50 g derart behandelten Edestins auf 2/ 
gebracht und zu 100cm’ Phosphorwolframsdure gesetzt, so lange 


_ als die Entstehung eines Niederschlages bemerkbar war. Das 


Phosphorwolframat wog 0°245 g, berechnet auf 2/ also 4°9 ¢. 
Da rund 5g Fallung schatzungsweise 0°5 g organischer 
Substanz entsprechen, erscheint eine weitergehende Spaltung 
des Edestins in niedere Produkte der Hydrolyse ausgeschlossen. 
Die bei der Desamidierung ausgefallene Substanz wird 
mit hei8em Wasser gewaschen, bis im Waschwasser die rote 
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Lakmusreaktion ausbleibt und aus Griinden, die spater erwahnt 
werden sollen, weiterhin das Waschwasser Jodkaliumstarke- 
kleister nicht mehr blaut. 

Das so ausgewaschene Produkt, welches au@erlich und in 
Léslichkeitsverhaltnissen den bisher beschriebenen Desamido- 
proteinen ahnelt, wurde nun mit Alkohol dreimal ausgekocht. 
Beim zweiten und dritten Auskochen zeigte eine entnommene 
Probe denselben minimalen Abdampfrickstand. 

Ebenso wurde noch zweimal mit reinem Ather ausgekocht 
und dann im Vakuum iiber Schwefelsadure getrocknet. 

Die Ausbeute schwankte bei den einzelnen Darstellungen 
zwischen 70 und 80°/, des verwendeten Edestins. 

Beim Trocknen verloren 0°8527 g Desamidoedestin nach 
1 Stunde im Trockenschrank bei 105° 0-0171 g Wasser. Im 
weiteren Verlaufe wird die Trocknung im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz fortgesetzt, wobei der Gesamtverlust an 
Feuchtigkeit im ganzen 0°0332 g (d. i. in 100 Teilen 3-9 Teile) 
betragt. Der Aschengehalt betragt 0°55°/,. Er wurde bei Be- 
rechnung der Analysen nicht beriicksichtigt. 

Zunachst wurden Praparate analysiert, die aus nicht ent- 
fettetem Edestin dargestellt waren und bei welchen das 
Waschen nur bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
gefiihrt war. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz verschiedener 
Darstellungen ergaben: | 

1. 0°2180 g: 0°4087 g CO, und 0° 1353 g H,O. 
0° 1566 g: 27-7 cm* N bei 731 mm und 23°. 
0°5614 ¢: 0°0422 ¢ BaSO,. 

2. 0°1691 g: 0°3161 g CO, und 0° 1074 g H,0. 
0°1069 g: 19 cm? N bei 729 mm und 21°. 
1°0035 ¢g: 0°0804 ¢ BaSO,. 

In 100 Teilen: 


to 


C tae. SUI 51°13 50°98 
Mcdcthin seco nee. 6-94 7-10 
_ RPE 19°61 19-79 
Wate tii ewiiciaen 1-03 1-10 


Weiterhin wurde Desamidoedestin aus entfettetem Edestin 
analysiert, das ebenso weit gewaschen war wie das vorher 
erwahnte. 
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0-2111 g Substanz gaben 0°3966 g CO, und 0° 1308 g H,O. 
0°1914 ¢ Substanz bei 17° und 744 mm 32°5 cm? N. 


In 100 Teilen: 
Tene C.... Sis a ecceche 6°89 Ml cc¥eces 19°56 


Die Zahlen zeigen, da durch die Desamidierung weder 
der C- noch der H-Gehalt merklich gedndert worden ist, wohl 
aber eine Zunahme im Stickstoffgehalt eintrat. Deshalb wurde 
untersucht, ob etwa Nitrosogruppen eingetreten seien. Ein 
Versuch mit der analysierten Substanz ergab, da8, wenn man 
sie mit konzentrierter Schwefelsdure anreibt, die Schwefelsaure 
sodann auf halbe Normalitat verditinnt und Jodkaliumstarke- 
kleister zusetzt, schon nach 5 bis 10 Sekunden Blaufarbung 
eintritt, wahrend bei Zusatz des Reagens zu 1/,-normaler 
Schwefelsdure die Blaufarbung erst nach 20 Minuten beginnt. 

Bei neuerlicher Neudarstellung von Desamidoedestin wurde, 
wie friiher schon erwdhnt, das Auswaschen mit hei8em Wasser 
fortgesetzt, bis im abflieBenden Wasser keine salpetrige Saure 
nachzuweisen war. Die Jodkaliumstérkereaktion verschwand, 
wie auch schon bemerkt worden ist, viel spater als die Lakmus- 
reaktion. 

Die so gewaschene Substanz, in konzentrierter Schwefel- 
sdure gelést, reagierte nach dem Verdiinnen mit Jodkalium- 
starkekleister nicht mehr. 

Die Analysen gaben aber fast ganz dieselben Werte. 


0°1501 g Substanz: 0°2809 g CO, und 0°0948 g H,O. 
0° 1204 g Substanz: 20°6 cm N bei 19° und 747 mm. 
0°1317 g Substanz: 22°6 cm? N bei 19° und 758 mm. 


In 100 Teilen: z 
OC rise i oe 51°04 - 
SS iin eck tiie 7°01 —_— 
Mt twahers cease va 19°66 19°48 


Im Mittel gefunden: 
fiir Edestin 
C: 51°05, H: 6°81, N: 18°92, S: 1°05, 


fiir Desamidoedestin 
C: 51°09, H: 6°98, N: 19°62, S: 1°06. 


: 
: 
i 
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Es k6nnen deshalb in den Praparaten der ersten Analysen 
nur sehr geringe Verunreinigungen vorhanden gewesen sein. 
Weiterhin ist die Zunahme des Stickstoffgehaltes bei der 
Desamidierung sichergestellt. 

Es sei hervorgehoben, da8 das desamidierte Edestin in- 
sofern von den anderen Desamidoproteinen abweicht, als bei 
ihm gegentiber dem Ausgangsmaterial eine Erhéhung des 
N-Gehaltes iiber die Fehlergrenze zu verzeichnen ist, wahrend 
bei anderen Proteinen der N-Gehalt durch die Desamidierung 
eher etwas abnimmt. 


Hydrolyse von Desamidoedestin. 


Bei der Untersuchung der Produkte der Hydrolyse habe 
ich mich auf die Hexonbasen beschrankt. Obwohl die Hexon- 
basenbestimmung im Edestin, selbst schon mehrere Male ge- 
macht, Ubereinstimmende Resultate gab, habe ich sie aus- 
gefuhrt, um die nicht leichte Methode von Kossel und 
Kutscher? kennen Zu lernen. 

Es wurden hiezu 50 g Edestin mit 150 g konzentrierter 
Schwefeisdure und 300 g Wasser durch 14 Stunden am Wasser- 
bad erwarmt. 

Ich erhielt 1-374 g Histidinchlorhydrat (C,;H,N,O, .2 HCl), 
das entspricht 0°938 g Histidin. 

Das Arginin wurde durch Titration mit 1/,n. Salpetersaure 
(Faktor 1-112) bestimmt. Verbraucht 124-3 cm’, entsprechend 
6°02 g Arginin. | 

Das Lysin wurde als Pikrat gewogen: 0°862 g. Rechnet 
man die beim Umkristallisieren aus Wasser (80 cm’) in Lésung 
verbliebene Menge mit 0°44 g hinzu, hat man im ganzen 
0-576 g Lysin. Der Explosionspunkt des Pikrates war 252°. 

Dieses Resultat stimmt mit den bisherigen Ergebnissen® 
uberein. 





1 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 31, p. 165 ff. Nachtrag ibid. 
Bd. 38, p. 172 ff. 

2 Die Tabelle ist der Abhandlung von Kossel und Patten, Zeitschrift 
fiir physiologische Chemie, Bd. 38, entnommen. 


Chemie-Heft Nr 1. 
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Histidin Arginin Lysin 
Schulze und Winter- { 1*35°/, 10°79, 1°099/, 
steint 0°98 11°2 1°55 
Abderhalden? z°2 11-7 1 
2°63 13°97 1°67 
Kossel und Patten 2-10 14°36 1°63 
2°10 — — 
In dieser Arbeit erhalten 1°87 12°04 1°15 


Die Hydrolyse des Desamidoedestin ergab nun folgendes. 
Als 35 g desselben verwendet wurden, zeigte sich schon bei 
der Trennung des Arginins und Histidins vom Lysin, da8 auf- 
fallend weniger Silbersulfat verbraucht wurde. 

Gewogen wurde 1° 118g Histidindichlorid, welches Gewicht 
0-764 g Histidin entspricht. 

Zur Titration des Arginins wurden 1°4 cm’ 1/, normaler 
Salpetersaure (vom Faktor 0°9235) verbraucht. Das entspricht 
0-1127 g Arginin. 

Gewogen wurden 0°122g¢ Argininnitrat. Das entspricht 
0°0895 g Arginin. 

Die Lysinfraktion, mit alkoholischer Pikrinsaure angerieben 
und 12 Stunden stehen gelassen, gab gar keine Kristallisation. 
Nach einigem Stehen schied sich eine harzige Masse ab, die 
mit Wasser in der Kalte aufgenommen, bei weiterem Stehen 
zu einem Kristallbrei erstarrte. Die Kristalle scharf abgesaugt 
wogen 1°39 ¢. 

Sie lieBen sich aus zirka 1'/, cm* heiBen Wassers um- 
kristallisieren (Ausbeute 0°62 g). 

Der Schmeizpunkt war 194° und blieb konstant, als ein 
sehr kleiner Teil abermals umkristallisiert wurde. Knapp ober 
dem Schmelzpunkt tritt Zersetzung und Braunfarbung ein. 

Aus der Mutterlauge wurden noch 0:1 ¢ Kristalle vom 
Schmelzpunkt 189—190° gewonnen. 

Analyse der vakuumtrockenen Substanz: 


0° 1096 g: 0°0402 g H,O und 0: 1418 g COs. 
0°1046 g: 0°0404 g H,O und 0:1358 g CO,. 





1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXII. 
2 Ibid. Bd. XXXVII. 










Uber Desamidoedestin.  ~ 





0°1212 g: 28°5.cm N bei 30° und 738 mm. 
0:0799 g: 18°2cm5 N bei 30° und 737 mm. 






%n 100 Teilen: 
5 cubeeedceinh . 35°40 






































CO ee 4°07 4°29 
cc) ae 2" 24°63 24°79 
FOO) +6 pau dese 36°01 35°52 


Daraus ergibt sich die einfachste Formel C,,H,,N,O,, die 
| F dem Argininpikrat entspricht, fiir welches auch Fp. und andere 
Eigenschaften stimmen. 


Gefunden 
Berechnet im Mittel 
- =n, ee EES 
SO ane netnes 35°68 35°31 
. ME nee4ncvece 4°21 4°18 
bg _ Citreetiss 24°42 24°71 


r § Als Mittelwert zwischen dem umkristallisierten und nicht- 

. reinen Argininpikrat betragt die Ausbeute rund 1 g Pikrat. Das 
1 a entspricht 0°44 2 Arginin. Schlagt man diese 0-44 g Arginin 
_ zu dem Mittelwerte des Arginins aus dem Nitrat (mit 0°1), so 
» | ist die Gesamtmenge 0°54. Das sind 1°5 Teile Arginin aus 
1 | 100 Teilen desamidierten Edestin. 


t Es wurden also gefunden in 100 Teilen Desamidoedestin : 
Teile Histidin : 2°18 
Teile Arginin: 1°5 
Teile Lysin: 0 

l 

r i Bei einer weiteren Hydrolyse wurden 36 g desamidiertes 


Edestin (aus 50 g Edestin) verwendet. 
Nachdem die Hydrolyse beendet und die Hauptmenge 

Schwefelsdure ausgefallt war, wurde die Fliissigkeit in zwei 
Halften geteilt. 

Mit dem einen Teil wurde das Kossel-Kutscher’sche Ver- 
fahren durchgefiihrt und dabei erhalten 0°32 g Histidin, 0°05 ¢ 
Arginin aus dem Nitrat und 0°22 g aus dem wie friiher erhal- 
tenen Pikrat. 

Lysinpikrat wurde auch diesmal nicht erhalten. 


5* 
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Demnach wurden gefunden in 100 Teilen Desamido- 
edestin: 


Teile Histidin: 1°7 
Teile Arginin: 1°5 P 
Teile Lysin: 0 


Der zweiten Halfte der hydrolysierten Fitissigkeit wurde 
sofort 50prozentige Phosphorwolframsaurelésung zugesetzt, 
bis kein Niederschlag mehr ausfiel, das Phosphorwolframat wie 
ublich zersetzt und das Filtrat stark eingedampft. Nach Zu- 
satz alkoholischer Pikrinsdéurelésung zeigte sich dieselbe Er- 
scheinung wie bei genauer Einhaltung des Kossel-Kutscher- 
schen Verfahrens, naémlich Ausbleiben von Kristallisation und 
Abscheidung eines Harzes. 

Es wurde nun versucht, durch fraktionelle Fallung der 
alkoholischen Lésung mit Ather, durch welche Skraup bei 
der Desamidogelatine Aminoverbindungen erhielt, die bei der 
Hydrolyse der Gelatine nicht auftreten, analoge Verbindungen 
nachzuweisen. 

Bisher wurden nur geringe Kristallisationen erhalten, welche 
nach ihrem Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften Arginin 
enthalten. 














Uber die Abspaltung von Cyanwasserstoff aus 
2-bromsubstituierten Fettsaureamiden unter 
Bildung von Aldehyd beziehungsweise Keton 


von 


Dr. Gustav Mossler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Allgem. dsterr. Apothekervereines. | 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. November 1907.) 


Die Abspaltung der Carboxylgruppe von a-Oxysdauren als 
Ameisensaéure durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure 
oder Salzsdure ist eine bekannte Reaktion, wobei je nach der 
Konfiguration ein Keton oder Aldehyd entsteht. Eine andere 
Bildungsweise von Aldehyden unter Abspaltung von Kohlen- 
stoff stellt der Abbau der Oxime von Aldohexosen unter Blau- 
sdureabspaltung zu Aldopentosen vor. Dabei wird durch 
Wasseraustritt aus der Oximgruppe intermediar das Nitril ge- 
bildet, welches bei der weiteren Behandlung Cyanwasserstoff 
liefert. Nun ist es méglich, wie die spater angefiihrten Versuche 
zeigen, aus a-bromsubstituierten Fetts4ureamiden durch Ein- 
wirkung von Lauge gleichfalls Cyanwasserstoff neben Brom- 
wasserstoff abzuspalten, wobei entsprechend der Konstitution 
des reagierenden Fettsdureamides ein Aldehyd oder Keton ent- 
steht. Diese Reaktion la48t sich aus der Konstitution eines 
a-halogensubstituierten Fettséureamides, nicht voraussehen, 
vielmehr ware anzunehmen, daf unter dem Einflu8 der hydro- 
lisierend wirkenden Lauge Ammoniak abgespalten und die 
Saure zuriickgebildet wird, wobei noch eventuell das Bromatom 
gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht werden kann. 

Fiir das als Hypnotikum unter dem Namen Neuronal 
arzneilich verwendete Amid der Diathylbromessigsaure wird 
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als Identitaétsreaktion! die Erscheinung verwendet, da8 es durch 
Kochen mit Lauge Blausaure abspaltet, welche mit der Berliner- 
blaureaktion nachweisbar ist. Die erzeugende Firma? gibt 
ferner an, da dabei Diathylketon entsteht. AuSer Anfiihrung 
dieser beiden Tatsachen ist in der Literatur tiber diese jeden- 
falls merkwiirdige Reaktion nichts weiter verzeichnet. Es 
schien mir interessant, diese Reaktion auch bei anderen 
a-bromsubstituierten Fettsdureamiden zu versuchen, wobei alle 
méglichen Verkettungsarten des mit der Saureamidgruppe 
zusammenhangenden Kohlenstoffkomplexes in Betracht ge- 
zogen wurden, um einen naheren Einblick in den Mechanismus 
der Reaktion zu gewinnen. Gleichzeitig war die Untersuchung 
beabsichtigt, ob damit eine neue, fir Aldehyde und Ketone 
gleichartige, allgemeine Darstellungsweise gegeben erscheint. 
Tatsachlich ist die Reaktion bei allen untersuchten a-brom- 
substituierten Fettsdureamiden durchfiihrbar, mit Ausnahme 
des niedersten Gliedes der Reihe, dem Amid der Monobrom- 
essigsdure. 

Eine kombinierte Einwirkung von Lauge und Brom auf 
das Amid der a-Bromisobuttersdéure war vonN. Kishner® durch- 
gefiihrt worden. Derselbe erhielt aus der alkalischen Flissigkeit 
ein Bromid, das zum gréBten Teile aus Bromacetol, (CH,), CBr,, 
weniger aus $-Brompropylen bestand. Durch Destillieren der 
mit Salzsaure angesduerten Fliissigkeit wurde dann Aceton 
erhalten. In diesem Falle wurde das Keton erst nach dem An- 
sauern erhalten, wahrend bei den in der Folge beschriebenen 
Versuchen unter Einwirkung von Lauge allein auf denselben 
K6érper das Aceton direkt aus der alkalischen Fliissigkeit tiber- 
destilliert. Ferner erwahnt Kishner nichts tiber die gleichzeitige 
Abspaltung von Cyanwasserstoff. ~ 


Amid der Monobromessigsaure. 


Die Darstellung dieser Substanz, gleichwie der wbrigen 
im folgenden untersuchten a-Bromfettséureamide, wurde nach 





1 Apoth. Ztg., 1904, p. 873. 
2 Kalle und Comp., Biebrich a. Rh. 
8 Journ. d. russ. chem. Ges.,37 (103— 105), durch Zentral-Bl., 1905, 1219. 
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der sehr bequemen und gute Resultate liefernden Methode von 
Cc. A: Bischoff! durch Einwirkung von trockenem Ammoniak- 
gas auf das in Benzol geléste bromsubstituierte Fettsdure- 
bromid durchgefiihrt. Der zur Kontrolle bestimmte Schmelz- 
punkt lag, entsprechend den Literaturangaben, bei 88°. Die 
Versuche mit diesem KO6rper erscheinen hier der Systematik 
wegen.an erster Stelle angefiihrt, wurden aber tatsdchlich erst 
nach gelungenen Versuchen bei anderen a-bromsubstituierten 
Fettsaureamiden. durchgefiihrt. Trotz der bei diesen K6rpern 
gewonnenen Erfahrungen gelang es in keiner Weise, die Ab- 
spaltung von Blausdure durchzufiihren, vielmehr wird aller 
Stickstoff als Ammoniak .unter Riickbildung der Carboxylgruppe 
abgespalten. Die wahrscheinliche Ursache dieser Ausnahms- 
stellung gegentber den ubrigen a-bromsubstituierten Fettsaure- 
amiden soll spater angefiihrt werden. 


Acetaldehyd aus dem Amid der 2-Brompropionsaure. 


‘(Der zur Kontrolle bestimmte Schmelzpunkt des Amides lag 
richtig bei 123°. Bei einer qualitativen Priifung durch Kochen 
mit 10prozentiger Natronlauge wurde neben Verharzung deut- 
licher Geruch nach Acetaldehyd, aber auch starker Ammoniak- 
geruch gefunden. Die Fliissigkeit gab durch Versetzen mit 
einer Ferrosalzlésung, schwaches Erwaérmen, Zusatz von Ferri- 
salz und Ansauern deutliche Berlinerblaureaktion. 

Zunachst wurden quantitative Versuche angestellt, wie 
weit durch Verdnderung der Konzentration der Lauge, be- 
ziehungsweise ob durch alkoholische Lauge die Abspaltung 
von Cyanwasserstoff und damit die Bildung von Aldehyd ge- 
steigert werden.kann. Da® die Reaktion nicht allein nach der 
Gléichung CH,.CHBr.CONH,=CH,.CHO+HCN+HBr ver- 
lauft, sondern auch Riickbildung der Carboxylgruppe unter 
Ammoniakabspaltung erfolgt, beweist das Auftreten von 
Ammoniak. Wegen der starken Verharzung durch die Lauge 
kann die gebildete Aldehydmenge nicht bestimmt werden, doch 
bietet. die leicht durchfiihrbare Bestimmung. der entstandenen 





1: Berli Ber., 30, p. 2311. 
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Blausdéure die Méglichkeit, die GréSe der Reaktion im Sinne 
der aufgezeichneten Gleichung zu messen. Die Blausdure- 
bestimmung wurde durch Titration nachLiebig vorgenommen, 
wobei der gebildete Aldehyd, beziehungsweise der zur Lauge 
verwendete Alkohol durch Abdampfen entfernt und die wdsse- 
rige Lésung durch Schiitteln mit Kieselgur und Filtrieren von 
Aldehydharz befreit wurde. Berechnet man die Menge Cyan- 
wasserstoff, welche nach der angefiihrten Umsetzungsgleichung 
aus einer bestimmten Menge gebildet wiirde, wenn die Reaktion 
nur in diesem Sinne verlauft, und setzt diese mit der tatsachlich 
gefundenen Menge ins Prozentverhdltnis, so gibt diese Zahl 
direkt die gegenseitige GréBe der beiden nebeneinander ver- 
laufenden Umsetzungen an. Es entstanden bei '/,stiindigem 
Kochen am Riickflu8kihler unter Verwendung von 

4prozentiger wasseriger KOH aus 0-4086 g: 0°0060 g 
HCN = 8°2°/, der theoretischen Menge, 

40prozentiger wdsseriger KOH aus 0°8029 g: 0°'0195¢ 
HCN = 13°6°/, der theoretischen Menge, 

20prozentiger alkoholischer KOH aus 0°4284 g: 0°0308 g 
HCN=40°4°/, der theoretischen Menge. 

Die Bestimmung der auftretenden Menge Bromwasserstoff 
ergab im Mittel der drei Bestimmungen 94°/, der theoretisch 
abspaltbaren Menge. 

Es wurde dann eine gréSere Menge a-Brompropionsdaure- 
amid der Einwirkung von 4Oprozentiger wdsseriger Kalilauge 
in der Weise unterworfen, daf vom Anfang an ein Wasser- 
dampfstrom durchgeblasen wurde, der den entstehenden 
Aldehyd vor dem Eintreten starkerer Verharzung fortrif. Immer- 
hin trat trotz der VorsichtsmaBregel starke Verharzung ein. 
Die theoretisch bessere Ausbeute versprechende Einwirkung 
von alkoholischer Lauge war wegen der noch starkeren Ver- 
harzung von vornherein auszuschlieBen. Das Destillat wurde 
wegen deutlichen Ammoniakgehaltes mit Schwefelsdure an- 
gesauert und nochmals mit Wasserdampf destilliert. Das so 
gereinigte Destillat besa8 deutlichen Geruch nach Acetaldehyd, 
reduzierte ammoniakalische Silberldsung und gab alle fiir 
Aldehyde charakteristische Farbenreaktionen. Wegen der 
Schwierigkeit, die in einer groBen Menge Wassers vorhandene, 
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relativ geringe Menge Aldehyd als solche zu isolieren, wurde 
in schwefelsaurer Lésung oxydiert, um durch Analyse des 
Silbersalzes der entstandenen Saure den Aldehyd zu identi- 
fizieren. Mit dem Wasserdampf waren auch harzige Teile 
iibergerissen worden, weshalb die Oxydation so vorsichtig 
durchgefiihrt wurde, daB ein Teil des Aldehydes noch un- 
angegriffen blieb, mit der Absicht, den leichter oxydierbaren 
Aldehyd eher als die harzigen Verunreinigungen anzugreifen. 
Es wurde dann alkalisch gemacht, im Wasserdampfstrom 
destilliert, bis das Destillat geruchlos war, neuerdings mit 
Schwefelsdure angesauert und die freie Saure Ubergetrieben. 
Durch Kochen mit Silberoxyd wurde das Salz hergestellt, 
welches im vakuumtrockenen Zustande auf den Silbergehalt 
untersucht wurde und fir Silberacetat stimmende Zahlen ergab. 


0° 2923 g gaben 0° 1899 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CH, COOAg Gefunden 


~ é 











PRM, EAI 64°66 64-96 


Damit ist die Entstehung des der Essigsdure entsprechenden 
Acetaldehydes aus dem Amid der 2-Brompropionsdure neben 
Cyanwasserstoff unter Abspaltung von Bromwasserstoff er- 
wiesen. 


Propionaldehyd aus dem Amid der a-Bromnormalbuttersaure. 


Der Schmelzpunkt des hergestellten Amides wurde nach 
den Literaturangaben mit 112° gefunden. Bei der qualitativen 
Vorpriifung durch Kochen mit Lauge konnte deutlich die Ab- 
spaltung von Cyanwasserstoff durch die Berlinerblaureaktion 
nachgewiesen werden. Bei Bestimmung der UmsetzungsgréBe 
im Sinne der Gleichung CH,.CH,.CHBr.CONH, = CH,.CH,. 
.-CHO+ HCN-+HBr, analog dem friiher geschilderten Vorgange, 
wurden erhalten bei Verwendung von 

40prozentiger wasseriger KOH aus 0°8279 g: 0°0356¢ 
HCN = 26°4°/, der theoretischen Menge, 

20prozentiger alkoholischer KOH aus0°5245 g: 0°0513 ¢ 
HCN = 60° 1°/, der theoretischen Menge. 
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Dabei wurde nur geringe Verharzung bemerkt. Die durch 
Titration bestimmte Menge des abgespaltenen Bromwasser- 
stoffes betrug in beiden Fallen tiber 95°/, der theoretisch még- 
lichen Menge. 

Es wurde dann aus einer gréSeren Menge auf dieselbe 
Weise wie zur Darstellung des Acetaldehydes, jedoch unter 
Verwendung von 20prozentiger alkoholischer Lauge, der Aldehyd 
hergestellt und durchnochmalige Wasserdampfdestillation nach 
Versetzen mit verdiinnter Schwefelsaure gereinigt. Das Destillat 
wies deutlichen Geruch nach Propionaldehyd auf und gab alle 
fiir die Anwesenheit eines Aldehydes charakteristischen Reak- 
tionen. Zur Identifizierung wurde in bekannter Weise oximiert, 
wobei die nétige Menge Hydroxylamin bei bekannter Menge 
des urspriinglichen Amides nach der festgestellten Umsetzungs- 
grOBe bei Einwirkung alkoholischer Lauge berechnet wurde, 
Das durch Ausathern erhaltene Oxim zeigte den Siedepunkt 
131° und erstarrte nach langerem Stehen zum Teil zu Kristallen. 


Bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes gaben 0° 1892 g 32°1 cm® Stickstoff 
bei 16° und 746 mm. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CHg.CHg.CH:NOH, Gefunden 
a - —_ Y 
Tes Auawen 19°17 19°42 


Damit erscheint der aus a-Bromnormalbuttersaureamid unter 
Abspaltung von Cyanwasserstoff und Bromwasserstoffbildung 
entstandene K6rper als Propionaldehyd identifiziert. 


Aceton aus dem Amid der a-Bromisobuttersdure. 


Das zur Verwendung gelangende Amid zeigte den in der 
Literatur verzeichneten Schmelzpunkt 148°. Nach dem Kochen 
mit Lauge konnte bei der qualitativen Priifung starke Berliner- 
blaureaktion erhalten werden. Die Feststellung der Umsetzungs- 
gréBe nach der Formel (CH,),CBr.CONH, = (CH,),CO+ 
+HCN-+HBr ergab bei Verwendung von 

40prozentiger wdasseriger KOH aus 0°3656 g: 0- 0502 £ 
HCN = 84°4°/, der theoretischen Menge, 
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20prozentiger alkoholischer KOH aus 0°7986g: 0°1210¢ 
HCN = 93°2°/, der theoretischen Menge. 

Die Lauge wirkte ohne Verharzung. Die Bromwasserstoff- 
abspaltung betrug in beiden Fallen tiber 96°/, der theoretischen 
Menge. 

Zur Darstellung einer gréBeren Menge Aceton wurde wie 
friher unter Verwendung von 40prozentiger wasseriger Lauge 
und Wasserdampfdestillation vorgegangen. Die wegen des ent- 
standenen Ammoniaks nach dem Ansduern nochmals destillierte 
Fliissigkeit besa8 starken Acetongeruch und gab die fiir Aceton 
charakteristischen Reaktionen (Nitroprussidnatrium, Jodoform- 
bildung, Reaktion von Denigeés). Zurldentifizierung wurde das 
Oxim unter Verwendung iberschissiger Lauge hergestellt. 
Der durch Ausathern gewonnene K6rper destillierte bei 135° 
und erstarrte zu einer bei 60° schmelzenden Kristallmasse. 
Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0°1542 g 25°7 cm® Stick- 
stoff bei 12° und 744 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


(CH3)gC:NOH Gefunden 
———a ee ———_ 
WS Sede we wae 19°17 19°35 


Damit ist die Bildung von Aceton aus a-Bromisobutter- 
saureamid unter Abspaltung von Cyanwasserstoff und Brom- 
wasserstoffbildung erwiesen. 


Isobutylaldehyd aus dem Amid der a-Bromisovaleriansaure. 


Das hergestellte Amid zeigt den in der Literatur verzeich- 
neten Schmelzpunkt 133°. Die Berlinerblaureaktion wurde nach 
dem Kochen mit Lauge deutlich erhalten. Jm Sinne der 
Umsetzungsgleichung (CH,), CH. CHBr. CONH, = (CH,)2 CH. 
CHO+-HCN+HB r wurde erhalten bei Verwendung von 

4Oprozentiger wasseriger KOH aus 0°4848 g: 0:0556 g 
HCN = 76:2 °/, der theoretischen Menge, 

20prozentiger alkoholischer KOH aus 0:6810¢:0°0767 g 
HCN = 75:°1°/, der theoretischen Menge. 

Beim Kochen mit wasseriger Lauge trat iiberhaupt keine, 
mit alkoholischer Lauge nur geringe Verharzung ein. Die Brom- 
wasserstoffabspaltung erfolgte fast quantitativ. 
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Zur Darstellung des Isobutylaldehydes wurde wie bei der 
Gewinnung von Acetaldehyd vorgegangen. Das deutlich nach 
Isobutylaldehyd riechende Destillat, welches Oltrépfchen auf- 
wies, gab alle fiir Aldehyde charakteristische Reaktionen. Zur 
Identifizierung wurde zur Sdure oxydiert. Dabei waren die 
friiher beobachteten Vorsichtsmafregeln wegen des Fehlens 
von harzigen Bestandteilen unndtig. Das Silbersalz gab im 
vakuumtrockenen Zustande aus 0°7308 g Salz 0°4069 g Silber. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
(CHg)y CH. COOAg Gefunden 
S en 4 arene, thlonie 
PRs sccesces 55°38 55°68 


Das Resultat beweist die Bildung von Isobutylaldehyd 
unter Abspaltung von Cyanwasserstoff und Bromwasserstoff- 
bildung aus a-Bromisovalerianséureamid. 


Diathylketon aus dem Amid der Diathylbromessigsaure. 


Die Untersuchung wurde zur Kontrolle der friiher an- 
gefiihrten Literaturangaben durchgefiihrt. Verwendung fand 
das kéufliche, bei 67° schmelzende Praparat. Bei der Be- 
stimmung der Umsetzungsgré8e nach der Gleichung (C,H,), 
CBr.CONH, = (C,H;),>CO+HCN+HBr wurde erhalten bei 
Verwendung von 

40prozentiger wadsseriger KOH aus 0°6490 g: 0°00745 g 
HCN = 82°6°/, der theoretischen Menge, 

40prozentiger alkoholischer KOH aus 0°9268 g: 0°1253 ¢ 
HCN = 97°4°/, der theoretischen Menge. 

In der Literatur findet sich die Angabe, da® aus 1 g 
Praparat 0-1 g Blausd4ure durch Lauge abgespalten wird; tat- 
sdchlich kann eine gréBere Menge erhalten werden, wenn die 
Konzentration geniigend groB ist, oder besser alkoholische 
Lauge verwendet wird. 

Das in der analogen Weise hergestellte und als in Wasser 
verteiltes Ol erhaltene Diathylketon wurde nach den Angaben 
von Scholl' in das Oxim iibergefiihrt, das einen Siedepunkt 





1 Berl. Ber., 21, p. 509. 
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von 168° bei 751 mm zeigte (Literaturangabe 162 bis 163° bei 
726 mm). Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0° 2064 ¢ Oxim 
25:1 cm’ Stickstoff bei 15° und 748 mm. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
(CyHs)oC : NOH Gefunden 
_—_—_—_—_———— = = aml 
Nibids Sah 13°86 14°02 


Damiterscheint die Literaturangabe, die Bildung von Diathyl- 
keton aus Diathylbromessigsaureamid unter Abspaltung von 
Blausaure und Bromwasserstoffbildung betreffend, als richtig. 


Benzaldehyd aus dem Amid der Phenylbromessigsaure. 


Die Untersuchungen mit diesem KOrper wurden angestellt, 
einerseits um das Verhalten eines Benzolderivates zu unter- 
suchen, andererseits um das Verhalten’ eines Kd6rpers 
kennen zu lernen, bei welchem Gruppe —CHBr.CONH, an 
einem tertiaren Kohlenstoffatom steht. Das Amid der Phenyl- 
bromessigsaure ist in der Literatur noch nicht verzeichnet und 
wurde aus dem nach Hell und Weinzweig! aus der Mandel- 
saure hergestellten Phenylbromessigsaurebromid auf die gleiche 
Weise wie die friiheren Amide hergestellt. Das Amid stellt 
feine, weiBe, verfilzte Nadeln dar, deren Schmelzpunkt mit 
148° gefunden wurde. Bei der Brombestimmung wurden aus 
0°3400 g Préparat 0°2956 g Bromsilber erhalten. Der Stick- 
stoffgehalt wurde aus 0°2132 g mit 12°3 cm® N bei 14° und 
750 mm gefunden. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
C,H;.CHBr. CONH, Gefunden 
= ananeumanal SS 
Be os eds 37°38 37 02 
aah OF 6°54 6°70- 





1 Berl. Ber., 28, p. 2445. 
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Nach dem Kochen mit Lauge, wobei starker Benzaldehyd- 
geruch auftrat, konnte die Berlinerblaureaktion deutlich erhalten 
werden. Bei der Bestimmung der Umsetzungsgréf8e nach der 
Formel C,H, .CHBr. CONH, = C,H, .CHO+-HCN-+HBr wurden 
erhalten bei Verwendung von 


40prozentiger wasseriger KOH aus 0°2998 g: 0°0205 2 
HCN = 54°3°/, der theoretischen Menge, 

20prozentiger alkoholischer KOH aus 0°4545 g: 0°0443 g 
HCN = 77°3°/, der theoretischen Menge. 


Beim Kochen trat starke Verharzung ein. 

Zur Darstellung von Benzaldehyd wurde wegen der mit 
alkoholischer Lauge stark eintretenden Verharzung mit 
40prozentiger wdsseriger Lauge in der friiheren Weise vor- 
gegangen und das ammoniakhaltige Destillat nach dem An- 
sduern nochmals destilliert. Der ibergegangene, schon durch den 
Geruch kenntliche Benzaldehyd schied sich in Oltrépfchen ab 
und wurde unter Verwendung tiberschiissiger Sodalésung zum 
Zerlegen des Hydroxylaminchlorhydrates oximiert. Das durch 
Ausathern gewonnene und im Vakuum destillierte Oxim bildete 
ein dickes Ol, das in einer Kaltemischung Kristalle abschied. 
Bei der Stickstoffbestimmung lieferten 0°1834¢ 18°6cm’ 
Stickstoff bei 13° und 740 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


C,H,;.CH : NOH Gefunden 
a ae ———_ oe 
SUS Fe 11-57 11°66 


Damit ist die Méglichkeit der Aldehydbildung nach der 
geschilderten Reaktion auch bei Benzolderivaten erwiesen. 


Vergleicht man die Gréfe der Bildung von Aldehyd oder 
Keton bei den untersuchten a-bromsubstituierten Fettsadure- 
amiden, welche der abgespaltenen Menge Cyanwasserstoff 
proportional ist, so zeigt es sich, daB die Stellung des Brom- 
atoms an einem tertiaren, sekunddéren und primaren Kohlen- 
stoffatom fiir die UmsetzungsgréBe von bedeutendem Ejinflu8 
ist. Steht das Bromatom an einem tertiaren Kohlenstoffatom, 
was die Bildung eines Ketons zur Folge hat, so verlauft die 
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Ketonbildung bei Verwendung von alkoholischem Kali fast 
quantitativ (Aceton 93°2°/,, Diathylketon 97°4°/,), bei starker 
wasseriger Lauge in der weitaus iiberwiegenden Menge 
(Aceton 84°4°/,, Diathylketon 82-6°/,). Die Bildungsgréfen 
beider Kérper je nach der verwendeten Lauge zeigen schéne 
Ubereinstimmung. Befindet sich das Bromatom neben einem 
Wasserstoffatom, also an einem sekundaren Kohlenstoffatom, 
so wird ein Aldehyd gebildet, doch ist die Menge bedeutend 
geringer. Die folgende Ubersicht gibt die Mengen der ab- 
gespaltenen Blausdéure und damit des gebildeten Aldehydes 
an, ausgedriickt in Prozenten der theoretisch méglichen Menge. 


Wasserige Alkoholische 
40prozentige KOH 20prozentige KOH 
Acetaldehyd ..... 13°6°/, 40°4°/, 
Propionaldehyd... 26°4 60° 1 
Isobutylaldehyd. .. 76°2 7o°l 
Benzaldehyd ..... 54°3 77°3 


Bei den untersuchten aliphatischen Aldehyden ist deutlich 
eine Zunahme der Aldehydmengen mit dem Wachsen des 
Molekulargewichtes festzustellen. Steht hingegen das Bromatom 
in dem einzig médglichen Falle des Bromessigsdureamides an 
primaérem Kohlenstoff, so ist die Reaktion im Sinne der Blau- 
saureabspaltung iiberhaupt nicht durchfiihrbar. Der Grund 
diirfte, abgesehen davon, da hier das kleinstmégliche Molekiil 
vorliegt, darin zu suchen sein, daf8 das Bromatom durch seine 
Stellung an einem primaren Kohlenstoffatom schwerer reak- 
tionsfahig ist als ein an sekundarem oder tertidrem Kohlenstoff 
stehendes, was, wie spater gezeigt wird, ftir den Verlauf der 
Reaktion von Wichtigkeit ist. 

Aus dem im vorstehenden beschriebenen Verhalten, be- 
sonders was den fast quantitativen Verlauf bei der Bildung 
von Keton betrifft, wobei das Bromatom an einem tertiaren 
Kohlenstoff steht und dadurch besonders reaktionsfahig ist, 
darf der Schlu8 gezogen werden, daf die Geschwindigkeit der 
Abspaltung von Bromwasserstoff in einer bestimmten und spater 
naher beschriebenen Weise fiir die Gréfe der Biausaure- 
abspaltung von Ausschlag ist. Dabei wird man annehmen 
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diirfen, da8 die Bromwasserstoffabspaltung der Bildung von 
Cyanwasserstoff vorausgehend diese bedingt und rascher 
erfolgt als die Abspaltung von Ammoniak unter Rtickbildung 
der Sdure, welche in gréBerem oder geringerem Mafe immer 
festzustellen war. Die riickgebildete Séure tauscht dann Brom 
gegen Hydroxyl aus, wodurch neuerlich eine gewisse Menge 
Bromwasserstoff entsteht. Die Annahme, da8 das Halogen bei 
der Reaktion im Sinne der Blausdureabspaltung mit einem dem 
Fettsaureamid zugehérigen Wasserstoffatom als Bromwasser- 
stoff austritt, nicht aber, da8 Bromwasserstoff beim Austausch 
gegen die Hydroxylgruppe entsteht, wird durch das Verhalten 
des zu Vergleichszwecken hergestellten Milchséureamides ge- 
stiitzt, welches sich bei Einwirkung von Lauge glatt zu Saéure 
und Ammoniak umsetzt. Wiirde das «-Brompropionsaureamid, 
welches Acetaldehyd liefert, zuerst in das Milchsaureamid 
libergefiihrt, so miiBte, da keine lonenreaktion vorliegt, auch 
das Zwischenprodukt der gleichen Umsetzung fiahig sein. 
Nun kann aber das zur Bromwasserstoffbildung bendtigte 
Wasserstoffatom nicht unter intermediérem Entstehen einer 
Doppelbildung von einem Kohlenstoffatom genommen wer- 
den, welches der Gruppe —CHBr.CONH, beziehungsweise 
»CBr.CONH, benachbart ist, denn sonst kénnte das Phenyl- 
bromessigsaureamid, in welchem die erstere Gruppe an einem 
Kohlenstoffatom eines Benzolkernes steht, das kein Wasser- 
stoffatom verfiigbar hat, die Reaktion im Sinne der Blausaure- 
abspaltung nicht liefern, wahrend tatsachlich die Reaktion 
mdglich ist. Vielmehr mu8 angenommen werden, da das zur 
Bromwasserstoffbildung nétige Wasserstoffatom der Amid- 
gruppe entstammt. Man wird zur Erklarung der dann ein- 
tretenden Cyanwasserstoffabspaltung an Stelle der gew6hnlich 


gebrauchten Konstitutionsformel — cé besser die tauto- 
NH, 
Wi OH 


mere Imidohydrinformel — C\ NH annehmen, da sich in letz- 


terer der Sauerstoff fiir die folgende Atomverschiebung in 
aktionsfahigerer Form befindet als bei doppelter Bindung an 
Kohlenstoff. Dementsprechend wiirde die Bildung von Cyan- 
wasserstoff durch Wegnahme eines am Stickstoff stehenden 
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Wasserstoffatoms durch das Bromatom unter Bromwasserstoff- 
bildung eingeleitet werden, womit zugleich Abspaltung von 
Cyanwasserstoff und Eintritt des Sauerstoffes in doppelter 
Bindung an Stelle der beiden freiwerdenden Valenzen erfolgen 
mu, da der nach der Bromwasserstoffabspaltung entstehende 
Zwischenkoérper nicht existenzfahig sein kann. Die Reaktion 
wiirde demnach unter Zugrundelegung der beiden Saureamid- 
formeln in folgender Weise verlaufen: 


5 al we ,OLn 
3 ret 
g—C—(C R—C—C 
cB, ye \ oder | Vary 
aa, Br H—N 
‘Br H Pd Nes 


Die geschilderte Reaktion kann die Herstellung hoch 
konstituierter Aldehyde aus den nachst hodheren Fettséuren 
vermitteln, indem diese nach dem Verfahren von Hell und Mit- 
arbeitern! leicht unter Einwirkung von amorphem Phosphor 
und Brom a-bromsubstituierte Fettsdurebromide liefern. Diese 
kénnen weiter in einfacher Operation in a-bromsubstituierte 
Fettsdureamide ubergefiihrt werden, welche bei Einwirkung 
von Lauge nach dem geschilderten Verfahren unter Blausaure- 
abspaltung Aldehyde liefern, welche um das der Carboxyl- 
gruppe zugehorige Kohlenstoffatom niedriger sind. Da der her- 
gestellte Aldehyd leicht zur Saéure oxydiert werden kann, 
welche bei neuerlicher Umsetzung den ndachst niederen 
Aldehyd liefert, so ist dadurch eine neue Methode zum Abbau 
der Fettsduren gegeben. Auch zur Synthese hochkonstituierter 
Aldehyde und Ketone kann die Reaktion unter Vermittlung 
der Malonséuresynthese herangezogen werden. Die durch 
Einfihrung beliebiger Alkyle hergestellte Mono- oder Dialkyl- 
malonsdure kann Jeicht in die entsprechende Mono- oder 
Dialkylessigsdure iibergefiihrt werden, welche nach dem 





1 Berl. Ber., 22, p. 1745, 24, p. 987 und 2388. 
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friiher geschilderten Vorgange in der a-Stellung durch Brom 
substituiert und Zzugleich ‘in das Saurebromid libergefiihrt 
wird. Das daraus hergestelle Amid liefert den um den Kohlen- 
stoff der Carboxylgruppe: niedrigeren Aldehyd oder das ent- 
sprechende Keton. 
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Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1907.) 


I. Versuchsergebnisse. 


Die Verseifung der Triester des Glycerins (der sogenannten 
Triglyceride) in homogener Lésung verlauft, wenn man alle 
Konzentrationen durch ihr Alkaliaquivalent ausdriickt, unter 
allen bisher untersuchten Versuchsbedingungen ungefahr nach 
dem Gesetz der monomolekularen Reaktionen, wenn das Ver- 
seifungsmittel in groBem Uberschu8 ist und seine Konzentra- 
tion demgema8 als unveridnderlich betrachtet werden kann, 
andernfalls nach dem Gesetze der bimolekularen Reaktionen.' 


Die Versuche sind fast ausschlieSlich mit den Acetinen ausgefthrt 
worden. Es ist keineswegs notwendig, da sich bei den Glyceriden anderer 
Sduren (insbesondere auch bei den Fetten) genau dieselben Verhiltnisse 
wiederfinden. Bis zum Beweis des Gegenteils kann man aber immerhin ein 
ihnliches Verhalten der Glyceride verschiedener Sdéuren fiir wahrscheinlich 
halten. Wenn im folgenden von Glycerinestern im allgemeinen gesprochen 
wird, so geschieht dies mit dem Vorbehalte, da® die Méglichkeit eines je 
nach der Natur der Séureradikale verschiedenen Verhaltens der Glyceride nicht 










1 Siehe die treffliche Bearbeitung der einschlagigen Literatur durch 
E. Abel in Ulzer-Klimont, Allg. und physiolog. Chemie der Fette (Berlin, 
Springer, 1906), p. 220. Auf diese Arbeit beziehen sich alle Zitate Abel’scher 
Darlegungen, die bloS mit dem Vermerk: »A. a. O.« versehen sind. 
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ausgeschlossen werden soll. In § 8 des Anhanges wird iibrigens gezeigt 
werden, da®S die Ubertragung der an den Acetinen gefundenen Ergebnisse 
auf die Fette zu Ergebnissen fiihrt, die mit der Erfahrung iibereinstimmen. 


a. Alkoholische Lésungen. 


DaB in alkoholischer Lésung die Verseifung der Tri- 
glyceride durch Alkalien! ungefaéhr bimolekular verlauft, ist 
von Geitel? fiir Baumwollsamen6l,. von Kremann® fiir Tri- 
acetin gezeigt worden. Die Konstanten sinken allerdings bei 
den Geitel’schen Versuchen ziemlich stark mit der Zeit; bei 
den Kremann’schen Versuchen ist diese Tendenz immerhin 
auch angedeutet. 

Der bimolekulare Reaktionsablauf findet, wie zuerst 
Fanto* hervorgehoben hat, seine vollstandige Erklarung durch 
die von Henriques® aufgefundene und von Kremann® 
quantitativ untersuchte Erscheinung, da®8 die (schon friiher 
bekannte) Umsetzung der Triglyceride durch Basen in alkoho- 
lischer Lésung in Glycerin und Fettsaureathylester sehr rasch 
verlauft; die nachfolgende Verseifung des letzteren mu8 dann 
naturgema8 bimolekular verlaufen. 


In quantitativer Beziehung herrscht allerdings noch eine gewisse Un- 
stimmigkeit. Denn Kremann hat die bimolekular gerechnete Verseifungs- 
konstante des Triacetins in alkalisch-alkoholischer Lésung héher gefunden 
als die des Essigsaureathylesters. 





1 Uber das Verhalten der Glyceride gegen siurehaltigen Alkohol siehe 
Haller, Chem. Zentr., 1907, I, 151. 

2 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 433 (1897). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 815 (1905). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 25, 919 (1904). 

5 Chem. Zentr., 1898, I, 1074; II, 612. 

6 Monatshefte fir Chemie, 26, 783 (1905). Vergl. auch Fanto, ebendort, 
25, 923 (1904); Fanto und Stritar, Lieben-Festschrift, 533 (1906) oder 
Liebig’s Annalen, 35/1, 336 (1907); Stritar und Fanto, Monatshefte fiir 
Chemie, 28, 383 (1907). Stritar und Fanto neigen der Ansicht zu, da8 bei 
der Umwandlung der Glyceride durch alkoholisches Alkali neben der Um- 
wandlung der Glyceride in die Athylester sich auch die direkte Verseifung 
des Glycerids durch das Alkali in meSbarer Weise bemerkbar macht. Dieser 
Punkt bedarf wohl noch eingehenderer experimenteller und insbesondere auch 
rechnerischer Priifung. 
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Die Verwandlung der Glyceride in die Athylester erfolgt stufenweise, 
wie Stritar und Fanto1 auf analytischem Wege gefunden haben. Das ist 
fiir die Kinetik der Veiseifung in alkoholisch-alkalischer Lésung belanglos, 
so lange nur die Verseifung der Athylester geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Dagegen ist es aus Analogiegriinden von groSem Interesse fiir die Frage, ob 
die Verseifung der Glyceride auch unter anderen Umstinden stufenweise 
erfolgt. 


8. Wasserige Lésungen. 


Diesbeziiglich liegen zunachst Versuche von Geitel? tiber 
die Verseifung von Mono-, Di- und Triacetin durch verdiinnte 
Sduren vor. Hier ist das Wasser das-Verseifungsmittel; seine 
Konzentration kann als unveranderlich betrachtet werden. Wie 
insbesondere durch die von Abel® gegebene Neuberechnung 
klargestellt worden ist, hat sich nicht bloB beim Mono-, sondern 
auch beim Di- und Triacetin ein ungefahr monomolekularer 
Reaktionsablauf ergeben. Versuche, die schon bei kleinem Um- 
satz abgebrochen wurden, zeigten ein deutliches Absinken der 
Konstanten mit der Zeit. Dagegen gaben Versuche iiber Tri- 
acetinverseifung, die bis zu groBen Umsdatzen fortgefiihrt 
wurden, nach Abel's Berechnung eine sehr bemerkenswerte 
Konstanz der monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten. 
Die monomolekular gerechneten Koeffizienten der Verseifung 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 387 (1907). Die Angaben Geitel’s (Journal 
fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 444 |1897]) iiber das Entstehen von 
Mono- oder Diglyceriden bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 
scheinen mir nicht beweisend zu sein. Die Vergré8erung der Alkoholléslich- 
keit kann mit der Gegenwart von Fettséiureestern zusammenhingen; vergl. 
diesbeziiglich Fanto und Stritar, Lieben-Festschrift, 532 (1906) oder Liebig’s 
Annalen, 351, 335 (1907). 

2 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 429 (1897); 57, 113 (1898). 
Leider sind diese wichtigen Arbeiten durch rechnerische Mangel entstellt 
und selbst die Mitteilung der Versuchsergebnisse ist nicht frei von Unstimmig- 
keiten; z. B. stimmen in der ersten Abhandlung die Angaben iiber die Berei- 
tung der Lésungen (p. 430) nicht mit den in den Tabellen (p. 431) ange- 
gebenen Konzentrationen. — Die Messungen von Léwenherz (Zeitschr. fiir 
phys. Chemie, 75, 392 [1897]) sind nicht ausfiihrlich mitgeteiit und daher fiir 
die Besprechung des Reaktionsablaufes nicht verwertbar. 

3 A. a. O., p. 232, 240. 
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des Mono-, Di- und Triacetins waren innerhalb der Versuchs- 
fehler gleich, nahmen jedoch in der genannten Reihenfolge ab. 

Die gleichen Reaktionen hat kiirzlich J. Meyer! unter- 
sucht, nachdem er vorher die Verseifung der Glykolacetate 
bearbeitet hatte.2, Auch er hat die monomolekular gerechneten 
Geschwindigkeitskoeffizienten ungefaéhr konstant, aber (ab- 
weichend von dem Ergebnisse der Geitel’schen Versuche) deut- 
iich mit der Zeit ansteigend gefunden... Der Geschwindigkeits- 
koeffizient der Monoacetinverseifung ist merklich gréBer als 
der monomolekular gerechnete der Diacetinverseifung, letzterer 
nur wenig groBer als der der TriacetinversSeifung. Die Versuche 
Meyer's sind offenbar erheblich genauer als die Geitel’s; sie 
sind daher dort, wo es auf Genauigkeit der Zahlenwerte an- 
kam, der Besprechung zugrunde gelegt worden. 

Die Verseifung durch Alkali in wasseriger Lésung ist von 
Kremann® am Triacetin gepriift worden. Die Versuche haben 
sich, da das Alkali nicht in groBem Uberschusse da war, unge- 
fahr durch die Gleichung der bimolekularen Reaktion darstellen 
lassen; die Konstanten sinken aber merklich mit der Zeit. 


II. Verlauft die Reaktion in wasseriger Losung stufen- 
weise? | 


Es ist in wéasseriger Lésung keine Reaktion bekannt, 
welche den bimolekularen Reaktionsverlauf in ahnlicher Weise 
zu erklaren gestatten wiirde, wie es bei der alkalischen Ver- 
seifung in alkoholischer Lésung der Fall ist. Daher ist, wie 
Kremann* betont, der bimolekulare Verlauf bei der Verseifung 
mit wasserigem Alkali ein Beweis fiir die stufenweise Ver- 
seifung; wiirde sie direkt vom Triglycerid zum Glycerin fiihren, 
so miiBte die Reaktion quadrimolekular sein. | 

Ist dagegen das Verseifungsmittel in groBem Uberschusse, 
wie es bei der Verseifung in verdiinnten Saéuren der Fall ist, so 
mu8 der Reaktionsverlauf der Gleichung der monomolekularen 





1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 485 (1907). 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 186 (1907). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 27, 615 (1906). 
4 Monatshefte fir Chemie, 27, 610 (1906). 
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Reaktion geniigen, wenn die Verseifung des Triglycerids nicht 
stufenweise erfolgt, sondern direkt zum Glycerin fiihrt. Dem- 
gema8 hat Abel! mit Recht den Standpunkt eingenommen, 
daB die zur Zeit der Verdffentlichung seiner Arbeit bekannten 
Versuche Uber die Art des Reaktionsablaufes bei der Verseifung 
in verdiinnten Saéuren sowohl mit der direkten als mit der 
stufenweisen Verseifung der Triglyceride vertriglich sind und 
da nur Analogiegriinde fiir die stufenweise Verseifung sprechen. 
Seither hat J. Meyer? einen kinetischen Beweis fiir den stufen- 
weisen Verlauf beigebracht. Er hat namlich gezeigt, daf® die 
Berechnung der Versuche unter Annahme der stufenweisen 
Verseifung recht gute Konstanten gibt, die nur unregelmaBig 
schwanken, wahrend die nach der.Gleichung der monomole- 
kularen Reaktionen gerechneten Konstanten starkere Ab- 
weichungen und einen regelmaBigen Gang zeigen. 


Die Beweiskraft dieser Darlegung wird allerdings dadurch etwas ge- 
schwacht, da8 die Geschwindigkeitskoeffizienten gegen Versuchsfehler recht 
empfindlich sind und da insbesondere kleine Fehler in den Anfangskonzen- 
trationen einen Gang der Konstanten vortiuschen oder einen vorhandenen 
Gang verwischen kiénnen. Dieses Bedenken wird auch durch die Uberein- 
stimmung mehrerer Versuchsreihen nicht behoben, da die Fehler der Anfangs- 
konzentrationen auf konstanten Fehlern der angewendeten Methoden beruhen 
und daher immer im gleichen Sinne wirken kénnen. Eine rechnerische Priifung 
dieses Bedenkens liegt nicht vor. 


Neben den zur Annahme der stufenweisen Verseifung 
fihrenden Analogien (insbesondere der von Knoblauch 
untersuchten stufenweisen Verseifung des Bernsteinsaureathyl- 
esters und der stufenweisen Verseifung der Triglyceride selbst 
in wasserig-alkalischer Lé6sung, sowie ihrer stufenweisen Um- 
wandlung in Fettsdéureathylester durch alkoholisches Alkali) 
und dem Befund von J. Meyer, da®.der Reaktionsablauf sich 
durch die. Annahme stufenweiser Verseifung genauer dar- 
stellen 1a6t als durch die direkter Verseifung, scheint mir noch 





1 A. a. O., p. 245. 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 490, 493 (1907). 
3 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 26, 96 (1898). 
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ein sehr ausschlaggebender Grund fiir die stufenweise Ver- 
seifung zu sprechen, der sich aus der GréBe der Geschwindig- 
keitskoeffizienten ergibt. Von vornherein sind sowohl die 
direkte als die stufenweise Verseifung mdgliche Reaktionen. 
Soll nun der tatsachliche Reaktionsverlauf der direkten Ver- 
seifung entsprechen, so muf die. Geschwindigkeitskonstante 
der quadrimolekularen Reaktion sehr viel gré8er sein als die 
der bimolekularen Verseifung des Triglycerids zum Diglycerid. 


Das ist, wie J. Meyer zutreffend hervorhebt,! schon vom Standpunkte 
der atomistischen Betrachtungsweise durchaus unwahrscheinlich; diese Betrach- 
tungsweise hat aber in solchen Fallen umsomehr Gewicht, als sie uns die 
einzige Begriindung der Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit 
geliefert hat und durch die Seltenheit der kinetisch polymolekularen Reaktionen 


eine kraftige Stitze findet. 


In der Tat sind die Zahlenwerte der Konstanten derart, 
da sie die Annahme einer stufenweisen Verseifung fast unver- 
meidlich machen. Unter Annahme der direkten Verseifung ist 
die gefundene Konstante des Triacetins bei 25°2° fiir 0° 1 nor- 
male Salzsdure etwa 0-02.2 Die Konstante der Verseifung des 
Triacetins zum Diacetin miiBte gegen diese Zahl sehr klein 
sein, wenn die Verseifung praktisch direkt erfolgen soll. 


Nun ist die Verseifungskonstante des Essigséuremethylesters unter 
gleichen Umstanden etwa 0°038, die des Monoacetins 0°026. Was iiber die 
Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten von der Art des Alkohols be- 
kannt ist,’ 1la8t es vielleicht als méglich erscheinen, da® die Konstante der 
Verseifung des Triacetins zum Diacetin kleiner sei als 0-026. Aber mit Riick- 
sicht auf die verhaltnismaBig geringen Unterschiede zwischen den Acetaten des 
Methyls und Phenyls oder des w-Propyls und Oktyls wird sie kaum viel 
kleiner sein kénnen als die Halfte von der Konstante des Monoacetins, selbst 
wenn man die gréfere Zahl der reaktionsfahigen Gruppen auSeracht last. 


Ein Wert des Koeffizienten fiir die Verseifung des Tri- 
acetins zum Diacetin, der gegen die Konstante der direkten 
Verseifung verschwinden wiirde, ist somit auch auf Grund der 





1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 486 (1907). 
2 Mit natirlichen Logarithmen gerechnet; Zeit in Stunden. 
3 Siehe Anhang, § 1. 
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Analogie mit anderen experimentell bestimmten Verseifungs- 
geschwindigkeiten durchaus unwahrscheinlich und demgema 
auch das Auftreten einer rein quadrimolekularen Verseifung. 
Gegen die Annahme, da die quadrimolekulare und die stufen- 
weise Verseifung nebeneinander verlaufen (derart, da die 
quadrimolekulare Verseifung nicht zu vernachlassigen ist), ist 
dann noch das Meyer’sche Argument geltend zu machen. 


Ill. Wie ist der stufenweise Reaktionsablauf mit der 
Gultigkeit des Gesetzes der mono- oder bimolekularen 
Reaktion vereinbar? 


Nach dem Vorhergegangenen. ist der Theorie der Ver- 
seifung der Glycerinester die Annahme der stufenweisen Ver- 
seifung zu Grunde zu legen. Demgem4f verlaufen mehrere 
Reaktionen nebeneinander. In diesem Falle kann der durch die 
Bildung der freien Sdéuren (bei der Wasserverseifung) oder ihrer 
Saize (bei der Alkaliverseifung) gemessene Reaktionsablauf nur 
dann der Gleichung der bimolekularen (oder bei groBem Uber- 
schusse des Verseifungsmittels der monomolekularen) Reak- 
tionen entsprechen, wenn zwischen den Konstanten der ein- 
zelnen Reaktionen bestimmte Beziehungen bestehen.* 

Die eine denkbare Beziehung ist die, welche gewodhnlich 
angenommen wird, wenn eine Reaktion nach einer niedereren 
Ordnung verlauft, als nach der Reaktionsgleichung zu erwarten 
ist. Nach dem Vorgange von van’t Hoff nimmt man in solchen 
Fallen einen stufenweisen Reaktionsablauf an, und zwar derart, 
da8 nur eine Reaktion (gewdhnlich die erste Stufe) mit end- 
licher, die anderen mit praktisch unendlicher Geschwindigkeit 
verlaufen. Beziiglich der Verseifung der Glyceride hat wohl 
zuerst Fanto® auf diese Méglichkeit hingewiesen, und zwar 
insbesondere auf den speziellen Fall, da die Verseifung des 
Triglycerids zum Diglycerid langsam, die folgenden Stufen sehr 
rasch verlaufen. Er bemerkt auch, daf® dies nach der Geitel’schen 





1 Das gilt fiir die Alkaliverseifung natiirlich ebensogut wie fiir die Ver- 


seifung in saurer Lésung. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 922 (1904). 
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Auffassung des Reaktionsverlaufes unmOglich sei. Man darf mit 
Abel! dieses Bedenken wonl scharfer formulieren und sagen, 
daB diese Annahme wenigstens fiir die Verseifung in saurer 
Lésung mit den von Geitel und J. Meyer experimentell er- 
mittelten Tatsachen unvertraglich ist. 

Diesem fiir die Verseifung in saurer Lésung entscheiden- 
den Grund Kann noch ein auch fir die alkalische Verseifung 
zutreffender Wahrscheinlichkeitsgrund hinzugefiigt werden, 
namlich der, daB die (allgemeinere) Annahme, es seien die 
Geschwindigkeitskonstanten. zweier Stufen (sei es in saurer 
oder alkalischer Lésung) praktisch unendlich gro®B gegen die 
Konstante einer dritten Stufe, im Widerspruche steht mit den 
Erfahrungen, die man iiber die Abhangigkeit der Verseifungs- 
konstanten von der Natur des Alkohols gemacht hat.2, Wenn 
auch die Konstanten (insbesondere bei der alkalischen Ver- 
seifung) von der Natur des Alkohols abhangen, so ist doch 
keine Tatsache aufgefunden worden, welche eine Analogie zu 
einem derart groBen Unterschied der Verseifungskonstanten 
bei den drei Stufen der Triglyceridverseifung bieten wiirde. 

Somit mu8 wohl der einfache Gesamtablauf der Verseifung 
der Glycerinester auf andere (endliche) Beziehungen zwischen 
den Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen’ Reaktions- 
stufen zuriickgefiihrt werden. Nun hat Geitel*® gefunden, da 
die Konstanten der drei Stufen der Triglyceridverseifung im Ver- 
haltnisse 3:2:1 stehen und auch darauf aufmerksam gemacht, 
da8. bei diesem Konstantenverhaltnisse die Formeln fiir den 
Reaktionsablauf sehr vereinfacht werden. Abel* hat dann klar 
gezeigt, da bei diesem Konstantenverhdltnis ein (bei groBem 


1 A. a. O., p. 237. Der Bemerkung Abel's, da8 Fanto nicht das Geitel- 
sche Geschwindigkeitsverhaltnis 3: 2:1, sondern die unter Annahme trimole- 
kularen Ablaufes beim Diacetin und quadrimolekularen Ablaufes beim Triacetin 
berechneten Koeffizienten hatte benutzen sollen, kann ich nicht beistimmen. 
Fanto hat einen besonderen Fall des stufenweisen Reaktionsveriaufes erwogen 
und mufte daher Konstanten benutzen, die unter Voraussetzung des stufen- 
weisen Verlaufes berechnet sind. 

2 Siehe Anhang, § 1. 

3 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 120 (1898). 

4 A. a. O. 





ter ene te art at a hr 


2 ee en ee 





en Mt i ee ot 





Verseifung der Glycerinester. 91 


UberschuB des Verseifungsmittels) im ganzen monomolekularer 
Reaktionsablauf herauskommen muf8.! J. Meyer? hat das 
Konstantenverhaltnis auf Grund neuer Versuche und strengerer 
Berechnung derselben zu 3°06:2:00:1°25 (bei 25°2°) ge- 
funden und dadurch nachgewiesen, da®$ das Geitel’sche Kon- 
stantenverhaltnis zwar angendhert, aber nicht sehr genau Zu- 
trifft. 

Geitel hat mit Recht dieses Verhaltnis der Konstanten mit 
der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen in der Molekel in 
Beziehung gebracht.® In der Tat ist von vornherein zu erwarten, 
da8 eine Verbindung, die » genau (auch hinsichtlich ihrer 
Stellung zur Gesamtmolekel) gleiche reaktionsfahige Gruppen 
hat, einen u-mal so groBen Geschwindigkeitskoeffizienten 
geben wird als eine Verbindung, die nur eine solche Gruppe 
enthalt. ‘ 


Dieser Fall ist némlich ein Grenzfall jenes Falles, daB eine Verbindung 
nm verschiedene Gruppen enthialt, die alle die gleiche Reaktion eingehen 
kénnen. In letzterem Falle bekommt man # Differentialgleichungen fiir die 
nm mdglichen Reaktionen, welche alle die gleiche Form haben und sich nur 
durch die Werte der Konstanten unterscheiden. Dann kann der gesamte Re- 
aktionsablauf durch eine Geschwindigkeitsgleichung von gleicher Form dar- 
gestellt werden, in der nur eine Konstante K = k,+-kj4+-...-+, auftritt. Im 
besonderen Falle, daB alle k gleich sind, wird K—=wk. Allerdings wird das 
einfache Zahlenverhiltnis in Wirklichkeit nur dann an untersuchbaren Stoffen 
beobachtet werden kénnen, wenn nicht nur die reaktionsfahigen Gruppen die 
gleiche Stellung in der Molekel haben, sondern auch die durch Anderung der 
Zahi der reaktionsfahigen Gruppen gesetzte Anderung der Molekel die Re- 
aktionsfahigkeit der einzelnen Gruppen nicht andert; das trifft aber wohl nie 
genau und haufig nicht einmal annahernd zu.4 





1 Abel hat auch diesen Fall eines einfachen Gesamtablaufes auf den 
Fall von beliebig vielen aufeinanderfolgenden Stufen ausgedehnt (Zeit- 
schrift fir physik. Chemie, 56, 558 [1906)). 

2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 493 (1907). 

3 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 120 (1898). Abel hat sich 
dieser Geitel’schen Auffassung gegeniiber zuerst ablehnend verhalten (a. a. O., 
p. 234), dann aber ihr angeschlossen (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 72, 681 
[1906]) und sie in der Sprache der atomistisch-kinetischen Auffassung dar- 
gestellt. 

4 Z.B. nicht bei der Verseifung des Bernsteinsadureithylesters, da hier 
trotz der gleichen Stellung der beiden Gruppen in der Molekel das Kon- 
stantenverhiltnis rund 10 ist. 
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Ein sehr interessantes Beispiel der Verseifung des Triesters einer drei- 
basischen Saéure, bei dem das Konstantenverhiltnis auch nicht annahernd 
3:2:1 ist, ist bereits vor langerer Zeit von Cavalier! untersucht worden. 
Er hat bei der Verseifung der Phosphorséuremethylester durch Wasser fiir die 
Verseifung des Triesters zum Diester die Konstante 0°0632, fiir die Verseifung 
des Diesters zum Monoester 0°0036, fiir die Verseifung des Monoesters 
0:0056 gefunden. Fiir die Athylester sind die Konstanten 0°0114, 0°00151, 
0°00315. Die Konstante der Mittelstufe ist also in beiden Fallen kleiner 
als die der beiden anderen. In alkalischer Lésung sind die Unterschiede 
noch gréBer, da der Triester noch rascher verseift wird als durch Wasser, 
wiahrend die Salze der Estersduren haltbarer sind als die freien Sduren. 


Wenn sonach auch die Koeffizienten einer Verbindung 
mit # reaktionsfahigen Gruppen nur in Ausnahmefallen ungefahr 
n-mal so groB sein werden als die einer Verbindung mit einer 
derartigen Gruppe, so steht doch die Verseifung der Glykol- 
und Glycerinester diesbeziiglich nicht vereinzelt da; vielmehr 
ist ein 4hnlicher Fall aus dem Gebiete der Gleichgewichtslehre 


seit langem bekannt. 


Fiir die elektrolytischen Dissoziationskonstanten mehrwertiger Siéuren 
habe ich niémlich nachgewiesen,? da die Konstante der Verbindung gleich 
ist der Summe der Konstanten der einzelnen Gruppen. Die Bedingung, daf 
die Anderung der Zahl der reaktionsfaihigen Gruppen die Reaktionsfihigkeit 
der einzelnen Gruppen nicht andert, ist vielfach annihernd erfiillt, wenn man 
Verbindungen mit freiem und durch Methyl oder Athyl verestertem Carboxy! 
vergleicht.3 Demgema8 sind die Affinitatskonstanten symmetrischer zweibasi- 
scher Saéuren hiaufig ungefihr doppelt so gro8 als die ihrer sauren Methyl- 


oder Athylester. 


IV. Theorie der Verseifung der Glycerinester. 


Alle Forscher, welche sich mit diesem Gegenstande be- 
schaftigt haben, haben fiir jede Stufe der Verseifung nur je 
eine Reaktion in Betracht gezogen. Da aber die Di- und Mono- 


—— 





1 Ann. chim. phys. VII., 78, 485 (1899). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 153 (1895). 

3 Vergl. diesbeziiglich noch Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 
298, 303 (wo auch gezeigt wird, da® die Affinitatskonstanten mehrbasischer 
Saéuren sich durch Summierung der Dissoziationskonstanten der einzelnen 
Carboxyle mit demselben Grade der Anniaherung berechnen lassen, wie die 
einbasischer Saduren), 346 (1902). 
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glyceride in zwei isomeren Formen auftreten k6énnen,! sind 
tatsachlich zwei Reaktionen fir die Verseifung von Triglycerid 
zu Diglycerid, drei Reaktionen fiir die Verseifung von Di- zu 
Monoglycerid und zwei Reaktionen fiir die Verseifung der 
Monoglyceride moéglich. Auf im ganzen drei Reaktionen kommt 
man nur, wenn man die Konstanten einzelner Reaktionen als 
praktisch Null betrachtet.? Diese Annahme ist aber sehr unwahr- 
scheinlich und kann insbesondere fiir die Verseifung in saurer 
Lésung als ausgeschlossen betrachtet werden, da hier die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit primarer und sekundarer Alkohole 
sich nur mafig unterscheidet und auch die sonstige Beschaffen- 
heit der Alkohole nur einen verhaltnismaBig geringfiigigen Ein- 
flu8 hat.’ | 

Ich habe es daher nicht fiir iberfliissig gehalten, unter 
Anwendung der von mir gegebenen allgemeinen Formulierung 
der Geschwindigkeitsgleichungen von Simultanreaktionen‘ zu 
untersucnen, in welchen Fallen bei der stufenweisen Verseifung 
der Glycerinester durch einen groBen Uberschu8 des Ver- 
seifungsmittels bei Beriicksichtigung aller méglichen Zwischen- 
produkte ein monomolekularer Reaktionsablauf herauskommt, 
wenn der Fortschritt der Reaktion durch die abgespaltete Sdure 
und die Konzentration der Glyceride durch ihr Alkaliaquivalent 
gemessen wird. | 


1 Rein dargestellt sind, so viel mir bekannt, bisher nur isomere Diglyceride 
(Guth, Chem. Zentr., 1903, I, 133; die Angaben von Laufer {[Jahresber. 
fiir Chemie, 1876, 343] scheinen mir nicht ausreichend, um die Annahme zu 
begriinden, er habe ein zweites Diacetin in Hinden gehabt). Ubrigens hat 
schon Hundeshagen (Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 28, 226, 231 
[1883]) die Existenz isomerer Mono- und Distearine wahrscheinlich gemacht. 
Reine a-Monoglyceride sind von Krafft (Berichte der Deutschen chem. Ges., 
36, 4341 [1903]) dargestellt worden. Die Darstellbarkeit der Isomeren ist nach 
den Erfahrungen iiber die Estersiuren unsymmetrischer zweibasischer Sauren 
nicht zu bezweifeln. Da®S Mono- und Diacetin Gemische von Isomeren sein 
kénnen, hat Geitel (Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 117 [1898]) 
erwahnt, ohne darauf weiter einzugehen. 

2 Es ist nicht notwendig, vier Konstante gleich Null zu setzen, wie aus 
dem Folgenden hervorgehen wird. 

3 Siehe Anhang, § 1. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 27, 693 (1900), oder Zeitschrift fiir physik. 





Chemie, 35, 513 (1901). 
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Im folgenden bedeuten 7 die Formel eines Triglycerids, 
D, die eines symmetrischen, D, die eines unsymmetrischen 
Diglycerids, M, die eines Monoglycerids mit endstandigem 
Sadurerest, M, die eines Monoglycerids mit mittelstandigem 
Saurerest, G die des Glycerins, H die Formel eines Verseifungs- 
mittels (H,O, OH’), J die Formel des neben Glycerin oder 
Glyceriden. entstehenden Verseifungsproduktes (Sadure oder 
Saureanion). 

Die in Betracht kommenden Reaktionen sind (unter Bei- 
setzung des fiir den betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten 
zu benutzenden Zeichens): 


T+H>D,+J (k,) D,+H>M,+J (ky) 


T+H>D,+J (ky) aeetagocgionan Be 
D,+H->M,+/J (Rg) M,+H>GtJ (kg) 


M,+H-G-+J (kyo) 


Die Rechnung, deren Gang im Anhang (§ 2 bis 4) mit- 
geteilt wird, ergibt, da8 der durch das gebildete J gemessene 
gesamte Reaktionsverlauf bei der Verseifung von Triglyceriden 
durch stark tiberschiissiges Verseifungsmittel in drei Fallen das 
Gesetz der monomolekularen Reaktionen befolgt. Die Bedin- 
gungen! fiir diese drei Falle sind, wenn K die Konstante der 
scheinbar monomolekularen Gesamtreaktion ist: 


kh, thy = 3K, ky, = 2K, By, they = 2K, By = K, bg = K. (D) 


1 Man kénnte vielleicht auf den Einfall kommen, folgenderma8en zu 
schlieBen: Da die Konstanten alle méglichen positiven Werte haben k6nnen, 
ist die Zahl der méglichen Gruppen von Konstantenwerten ein Unendlich der 
siebenten Ordnung. Die Bedingungen sind so beschaffen, da$ nur zwei Kon- 
stante (wenigstens innerhalb gewisser Grenzen) willkiirlich gewahlt werden 
kénnen. Die Zahl der Wertegruppen, die den monomolekularen Reaktionsver- 
lauf liefern, ist daher ein Unendlich der zweiten Ordnung. Somit ist die Wahr- 
scheinlichkeit, da8 die Konstanten dem monomolekularen Reaktionsablauf ent- 
sprechende Werte haben, unendlich klein und daher die Annahme des stufen- 
weisen Verlaufes unzulassig. Ein solcher Schlu8 ware nur zulassig, wenn alle 
denkbaren Wertegruppen gleich wahrscheinlich waren. Da aber die k gesetz- 
maSig mit der Konstitution verkniipft sind, sind nicht alle Wertegruppen 
gleich wahrscheinlich und daher der hier angedeutete Schlu8 nicht statthaft. 
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3KB 3k? _ 
—_— ‘, =——A k,—K, +k. S 2K; 


K(2a—k,,)—a? m” 
hyp = a » gg r= 
B—h,, 





In diesen Formeln ist 


a = hy +o, B=2K-—-a, C= K—d2a. 


v2 7 2 ) 
Ey ae, ey ed Semte, 
k,(3K+h,) 


bat 6K(K—k 
ka, = K,* ky = aes be) > (IIL) 
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12K?k, +hy, (83K—h)? os 
2k, (3K+k,) BenOTT | 
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Die Darstellung des Gesamtablaufes der Reaktion sowie die jeweilig 
auftretenden Gesamtkonzentrationen an Mono- und an Diglyceriden sind beim 
Zutreffen der Bedingung (I) identisch mit den Folgerungen, die sich aus der 
Annahme von nur drei Reaktionen mit dem Konstantenverhiltnisse 3:2: 1 
ergeben. Denn die fiinf Differentialgleichungen, welche zur Beschreibung des 
Reaktionsablaufes erforderlich sind (Gleichungen 2 in § 2 des Anhanges), lassen 
sich in diesem Fall in drei zusammenziehen, welche nur die Gesamtkonzen- 
trationen der Mono- und der Diglyceride enthalten (aber nicht die Konzentra- 
tionen der einzelnen Isomeren) und deren Konstanten im Verhialtnisse 3:2: 1 
stehen. 

Vom Standpunkte des Reaktionsmechanismus ‘ist dagegen die Geitel’sche 
Annahme dreier Reaktionen nur ein unwahrscheinlicher Sonderfall der Bedin- 
gung (1). Es ist entweder 


ky = 3K, ky, = 2K, hyg=K, ho =0, hoy, hog und kop unbestimmt,* 


—_ ————— 


1 Mathematisch genommen sind kj, und kyo ganz beliebig. Aber nur 
bei Erfiillung der hier aufgenommenen Bedingung wird kein k negativ. 

2 Bedingung dafiir, da8 kein k& negativ wird. 

3 Uber andere Formen der Bedingungen (II) und (III) siehe den Schlu8 
des § 4 im Anhange. 

4 Wenn ky =O ist, werden D, und M, iiberhaupt nicht gebildet. Dann 
kénnen die Koeffizienten jener Reaktionen, bei denen diese Stoffe verbraucht 
werden, ganz beliebige Werte haben; sie kommen in der Rechnung uberhaupt 


nicht vor. 
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oder 


kg =B8K, ho =2K, hig=K, ky =hog=O0, ky; und kop unbestimmt, 


oder 


ko =B8K, Rog =2K, hop =K, hy =hqy =9, &,, und kyo. unbestimmt. 


Alle drei Méglichkeiten sind offenbar besondere Falle der Bedingung (I). 
Der Unterschied zwischen der Geitel’schen Annahme und der Bedin- 
gung (I) gewinnt praktische Bedeutung, sobald die tatsichlich vorhandenen 
Abweichungen vom monomolekularen Ablauf der Gesamtreaktion beriicksichtigt 


werden, 
Diese Abweichungen kommen sicherlich zum Teil daher, daS k,, und 


kog, ferner k,, und ko;+-Rog zwar in roher Annaéherung, aber nicht genau 
gleich sind, und kénnen auf Grund der engeren Geitel-Abel’schen Annahme 
nicht zutreffend behandelt werden. 


Dieselben Bedingungen (I, II oder IIf) gelten auch ftir den 
bimolekularen Reaktionsablauf, der auftritt, wenn das Ver- 
seifungsmittel nicht in groSem UberschuB ist.1 Sie gelten daher 
auch fiir die Kremann’schen Versuche tiber die Verseifung des 
Triacetins durch Alkali in wasseriger Lésung. 

Fur die Verseifung in saurer Lésung ist eine Entscheidung 
zwischen diesen drei Bedingungen mdglich. In diesem Fall ist 
namlich nachgewiesen, da®8 bei Uberschu8 des Verseifungs- 
mittels nicht bloB die Verseifung des Triglycerids, sondern auch 
die des Diglycerids monomolekular verlauft und da8 die mono- 
molekular gerechneten Verseifungskonstanten des Tri-, Di- und 
Monoglycerids gleich sind. 

Diese Beobachtungen fiihren unter Zuziehung von An- 
nahmen Uber die Beschaffenheit der verwendeten Praparate 
und tiber die médglichen Zahlenwerte der Geschwindigkeits- 
koeffizienten, die durch bekannte Analogien gerechtfertigt sind, 
mit groBer Wahrscheinlichkeit zu dem Schlusse, da8 nur die 
Bedingung (I) den Tatsachen entspricht.* 





1 Der Beweis hiefiir findet sich in § 7 des Anhanges. Fiir den etwas 
abweichenden Fall von # aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen mit dem Kon- 
stantenverhiiltnisse #:#-—1:...:1 ist der Nachweis bereits in ahnlicher Weise 
durch Abel gefiihrt worden (Zeitschrift fiir physik. Chemie, 56, 561 [1906)). 

2 Siehe Anhang, § 5 und 6. 
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Was die Verseifung durch Alkalien betrifft, so ist bisher 
der monomolekulare Ablauf bei viel Verseifungsmittel oder der 
bimolekulare bei Fehlen eines groBen Uberschusses nur fiir die 
Triglyceride, aber nicht fiir die Diglyceride nachgewiesen und 
auch die Verseifungskonstante der zugehérigen Monoglyceride 
ist unbekannt. Es 148t sich also kein ahnlicher Schlu8 ziehen, 
wie fiir die Verseifung in saurer Lésung. DemgemA® sind fiir 
die alkalische Verseifung die Bedingungen (I), (II) und (III) vor- 
laufig gleich méglich. Die Annahme der Bedingung (I) auch fiir 
die alkalische Verseifung, die ich derzeit bevorzuge, kann 
gegenwéartig nur durch die Hypothese einer Analogie zwischen 
der Verseifung durch Wasser und durch Hydroxylionen gerecht- 


fertigt werden.' 


Die Frage, welche Werte der einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten 
auf Grund der Bedingung (I) am wahrscheinlichsten sind, kann etwa in fol- 
gender Weise beantwortet werden. Bedingung (I) erfordert zunichst die 
Gleichheit von k,g und kg, d. h. die Verseifung der beiden Monoglyceride 
mu§ gleich rasch vor sich gehen; es macht also keinen Unterschied, ob ein 
primares oder ein sekundaéres Hydroxyl des Glycerins verestert ist. Die An- 
nahme der Unabhiangigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit von der Stellung 
der zu verseifenden Gruppe in Verbindung mit dem Geitel’schen Gedanken 
von der Proportionalitat der Geschwindigkeitskonstanten mit der Zahl der 
verseif baren Gruppen und mit der Annahme, da8 die Verseifbarkeit einer 
Gruppe unabhingig davon ist, ob die anderen Gruppen verestert sind oder 
nicht, fiihrt zu ganz bestimmten Werten fiir die iibrigen Konstanten, &, und 
k,, entsprechen Reaktionen, bei denen zwei Gruppen der Molekel verseifbar 
sind, alle tibrigen Konstanten Reaktionen, bei denen nur eine verseifbare 
Gruppe in Betracht kommt. Es wird also 


hy hy = 2K, hg = hy = hg = hig = hg = K, 


welche Werte die Bedingung (I) befriedigen. Zur Charakterisierung des Reak- 
tionsverlaufes bei diesen Konstantenwerten sind in der folgenden Tabelle die 
Konzentrationen der vorhandenen Stoffe bei der Triglyceridverseifung in Bruch- 
teilen der Anfangskonzentration des Triglycerids zu verschiedenen Zeiten ange- 
fihrt. Die mit einem Stern (*) bezeichneten Werte sind die wahrend der Ver- 
seifung auftretenden Maximalwerte. Das Verhiltnis der Konzentrationen von D, 
und Dg, bleibt dauernd 2:1, das der Konzentrationen von M, und My 5:1. 





1 Ob die Bedingungen (II) und (III) auf Grund der GesetzmaBigkeiten 
der Verseifungskonstanten ausgeschlossen werden kénnen, habe ich nicht 


untersucht. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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oder 


kg =BK, ho = 2K, hyp =K, hy =hog=O0, ky, und kop unbestimnt, 


oder 


ko =B8K, Rog =2K, hop = K, hy =hqy =9, &,, und kyo unbestimmt. 


Alle drei Méglichkeiten sind offenbar besondere Falle der Bedingung (I). 
Der Unterschied zwischen der Geitel’schen Annahme und der Bedin- 
gung (I) gewinnt praktische Bedeutung, sobald die tatsichlich vorhandenen 
Abweichungen vom monomolekularen Ablauf der Gesamtreaktion beriicksichtigt 


werden. 
Diese Abweichungen kommen sicherlich zum Teil daher, da® k,,. und 


Rog, ferner k,, und ko;-+Aog zwar in roher Anniherung, aber nicht genau 
gleich sind, und kénnen auf Grund der engeren Geitel-Abel’schen Annahme 


nicht zutreffend behandelt werden. 


Dieselben Bedingungen (I, II oder III) gelten auch ftir den 
bimolekularen Reaktionsablauf, der auftritt, wenn das Ver- 
seifungsmittel nicht in groBem UberschuB ist.’ Sie gelten daher 
auch fiir die Kremann’schen Versuche iiber die Verseifung des 
Triacetins durch Alkali in wasseriger Lésung. 

Fur die Verseifung in saurer Lésung ist eine Entscheidung 
zwischen diesen drei Bedingungen mdglich. In diesem Fall ist 
namlich nachgewiesen, da® bei Uberschu8 des Verseifungs- 
mittels nicht bloB die Verseifung des Triglycerids, sondern auch 
die des Diglycerids monomolekular verlauft und da8B die mono- 
molekular gerechneten Verseifungskonstanten des Tri-, Di- und 
Monoglycerids gleich sind. 

Diese Beobachtungen fiihren unter Zuziehung von An- 
nahmen tiber die Beschaffenheit der verwendeten Praparate 
und uber die médglichen Zahlenwerte der Geschwindigkeits- 
koeffizienten, die durch bekannte Analogien gerechtfertigt sind, 
mit groBer Wahrscheinlichkeit zu dem Schlusse, da8 nur die 
Bedingung (I) den Tatsachen entspricht.” 





1 Der Beweis hiefiir findet sich in § 7 des Anhanges. Fiir den etwas 
abweichenden Fall von # aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen mit dem Kon- 
stantenverhiiltnisse #:#-—1:...:1 ist der Nachweis bereits in ahnlicher Weise 


durch Abel gefiihrt worden (Zeitschrift fiir physik. Chemie, 56, 561 [1906)). 
2 Siehe Anhang, § 5 und 6. 
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Was die Verseifung durch Alkalien betrifft, so ist bisher 
der monomolekulare Ablauf bei viel Verseifungsmittel oder der 
bimolekulare bei Fehlen eines groBen Uberschusses nur fiir die 
Triglyceride, aber nicht fiir die Diglyceride nachgewiesen und 
auch die Verseifungskonstante der zugehérigen Monoglyceride 
ist unbekannt. Es 1a8t sich also kein ahnlicher Schlu8B ziehen, 
wie fiir die Verseifung in saurer Lésung. Demgeméaé@ sind fiir 
die alkalische Verseifung die Bedingungen (1), (II) und (IID vor- 
laufig gleich méglich. Die Annahme der Bedingung (I) auch fiir 
die alkalische Verseifung, die ich derzeit bevorzuge, kann 
gegenwéartig nur durch die Hypothese einer Analogie zwischen 
der Verseifung durch Wasser und durch Hydroxylionen gerecht- 


fertigt werden.' 


Die Frage, welche Werte der einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten 
auf Grund der Bedingung (I) am wahrscheinlichsten sind, kann etwa in fol- 
gender Weise beantwortet werden. Bedingung (I) erfordert zuniachst die 
Gleichheit von kyg und kop, d. h. die Verseifung der beiden Monoglyceride 
mu6 gleich rasch vor sich gehen; es macht also keinen Unterschied, ob ein 
primares oder ein sekundiares Hydroxyl des Glycerins verestert ist. Die An- 
nahme der Unabhiangigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit von der Stellung 
der zu verseifenden Gruppe in Verbindung mit dem Geitel’schen Gedanken 
von der Proportionalitat der Geschwindigkeitskonstanten mit der Zahl der 
verseif baren Gruppen und mit der Annahme, da die Vorseifbarkeit einer 
Gruppe unabhangig davon ist, ob die anderen Gruppen verestert sind oder 
nicht, fiihrt zu ganz bestimmten Werten fiir die iibrigen Konstanten, &, und 
k,, entsprechen Reaktionen, bei denen zwei Gruppen der Molekel verseifbar 
sind, alle itibrigen Konstanten Reaktionen, bei denen nur eine verseifbare 
Gruppe in Betracht kommt. Es wird also 


hy hyp = 2K, hg = hg = hog = hig = hg = K, 


welche Werte die Bedingung (I) befriedigen. Zur Charakterisierung des Reak- 
tionsverlaufes bei diesen Konstantenwerten sind in der folgenden Tabelle die 
Konzentrationen der vorhandenen Stoffe bei der Triglyceridverseifung in Bruch- 
teilen der Anfangskonzentration des Triglycerids zu verschiedenen Zeiten ange- 
fihrt. Die mit einem Stern (*) bezeichneten Werte sind die wahrend der Ver- 
seifung auftretenden Maximalwerte. Das Verhaltnis der Konzentrationen von D, 
und Dg bleibt dauernd 2:1, das der Konzentrationen von M, und M, 5:1. 





1 Ob die Bedingungen (II) und (III) auf Grund der GesetzmaBigkeiten 
der Verseifungskonstanten ausgeschlossen werden kénnen, habe ich nicht 


untersucht. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Zeit 
O'1 0° 4052 0:7 1-098 pick 
K K K K K 
Triglycerid........ 0*739 297 0-123 0-037 0-002 
Diglycerid D,..... 0-159 296% 0-248 0-148 0-032 


0: 
0: 

. Bye ns 0-080 0° 148* 0°124 0:074 0-016 

Monoglycerid M,.. 0°016 0-185 0°315 0°370* 0° 253 

» M,.. 0°003 0°037 0°063 0°074* 0051 

Glycerity......65... 0-003 0037 . 0°127 0°297 0° 646 


Gegen die Zuldssigkeit der Annahme, da8 die Verseifung 
der Glyceride stufenweise erfolgt und der Reaktionsablauf 
scheinbar monomolekular ist, weil die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten in dem unter (I) angegebenem Verhaltnisse stehen, 
lassen sich zwei Bedenken geltend machen. 

Das eine ist das, daB die durch die Bedingung 


Big. -— San, = 


geforderte véllige Unabhangigkeit der Verseifbarkeit von der 
primaren oder sekund4aren Stellung der verseifbaren Gruppen 
unwahrscheinlich ist. Da8 kleine Abweichungen von den Be- 
dingungen (I) keine erheblichen Abweichungen vom ‘mono- 
molekularen Reaktionsablauf ergeben werden, ist ohneweiters 
klar.t Aber nach den Versuchen von Menschutkin? muB man 
betrachtliche Unterschiede zwischen den Verseifungsgeschwin- 
digkeiten primarer und sekundarer Gruppen fiir méglich halten. 
Dieses Bedenken behebt sich aber dadurch, da8 die mono- 
molekular gerechnete Konstante der Gesamtreaktion selbst 
gegen betrachtliche Abweichungen der einzelnen k-Werte von 
den nach (I) geforderten recht unempfindlich ist.° 


1 Dies haben schon Geitel (Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 52, 
126 [1898]) und Abel (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 72, 681 [1906]) hervor- 
gehoben. 

2 Siehe Anhang, § 1. 

8 Hierauf deuten schon die unter Annahme von blof drei Reaktionen 
gefiihrten Rechnungen von J. Meyer hin. Bei Meyer weicht die Konstante 
der dritten Stufe um 25°/, vom Geitel’schen Verhiiltnisse 3:2:1 ab; trotzdem 
zeigt die monomolekulare Konstante nur einen maSigen Gang. 
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Hievon iiberzeugt man sich am einfachsten durch das Rechnen von 
Zahlenbeispielen. Ich fiihre zwei an. 

Erste Annahme: Die Konstanten der Verseifung einer primaren und 
einer sekundaéren Gruppe verhalten sich wie 5:4; die Verseifbarkeit einer 
Gruppe ist unabhangig davon, ob die anderen Gruppen verestert sind oder 
nicht. Dem entspricht 


Mit diesen Werten erhalt man fiir die Triglyceridverseifung: 





Zeit 
0 0-1 0-5 i 10. 
Umsatz in Prozenten der 
verseifbaren Gruppen. 0 8°9 .41°0 61°5 99°99 
, ee ey eee 0°933 0°940. 0°957 0°965 0:908 


Zwischen den Umsatzen 8°9 und 61°59/, andert sich die monomoleku- 
lare Konstante nur um 21/,%/), und zwar steigt sie an. Ein Gang in diesem 
Sinn ist in der Tat von J. Meyer beobachtet worden. 

Zweite Annahme: Einflu8 der Stellung der verseifbaren Gruppen wie 
friiher. Jede benachbarte veresterte Gruppe setzt infolge sterischer Hinderung 
den Konstantenwert auf 0°9 des Normalen herab. Dem entsprechen 


k, = 1°8, ky = 0°648, ky, =2, ko, =0°9, Rog = 0°72, ky = * 
hop == 0°8. 


Hiemit berechnen sich bei der Triglyceridverseifung: 





Zeit 
ier 0-1 05° 1 5 10 
Umsatz in Prozenten.. 0 6°8 35 58°7 99°1 99°99 
Bids dads bat i 0°815 0°835 0°891 0:926 0°952 0O:910 


Die monomolekulare Konstante steigt nunmehr stirker; die duBersten 
1 
Werte unterscheiden sich um ungefahr 7" Die von Meyer _ beobachteten 


Anderungen sind zum Teil noch gréfer. 


Das zweite Bedenken ergibt sich aus der Meinung, daf 
das theoretisch erforderliche Konstantenverhaltnis unter allen 
Umstanden das Auftreten betrachtlicher Mengen von Mono- 
und Diglyceriden bei der Verseifung der Triglyceride erfordere, 
wahrend ihr Auftreten bisher nicht sicher nachgewiesen werden 


7* 
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konnte. Auch dieses Bedenken ist hinfallig. Bei der Verseifung 
in homogener wasseriger Lésung, wo allerdings betrachtliche 
Mengen von niederen Glyceriden auftreten miissen,! ist tiber- 
haupt noch nicht griindlich nach ihnen gesucht worden,? Es 
ist mdglich, daB8 der Nachweis auf erhebliche experimentelle 
Schwierigkeiten stoBen wird. Aber jedenfalls ist nicht bewiesen, 
daB niedere Glyceride nicht auftreten. 

Wohl aber kann als nachgewiesen gelten, daB bei der Ver- 
seifung der sehr schwer ldslichen Triglyceride kohlenstoff- 
reicherer Sduren im inhomogenen» Systeme keine merklichen 
Mengen von Mono- und Diglyceriden auftreten. 


Balbiano®’ hat durch die Eigenschaften und durch Analysen nach- 
gewiesen, daB bei der Verseifung des Tribenzoins durch Natronlauge das 
ungelést Bleibende so gut wie reines Tribenzoin ist. Fanto* hat fiir Olivendl, 
Rindstalg und Tristearin gezeigt, da®S das unverseift Bleibende sich in Ver- 
seifungszahl und Glyceringehalt nicht vom urspriinglichen O1 unterscheidet, 
ferner, daS das gebildete Glycerin der abgespalteten Fettsaiure aquivalent ist, 
was beim Auftreten von niederen Glyceriden nicht der Fall sein kénnte. Die 
entgegenstehenden Befunde von Lewkowitsch®5 sind, wie Balbiano und 
Marcusson® hervorheben, auf Stérungen durch Nebenreaktionen zuriick- 
zufuhren. Marcusson hat dies insbesondere durch den Nachweis gezeigt, 
da8 die von Lewkowitsch beobachtete und als Beweis fiir das Vorhanden- 
sein niederer Glyceride aufgefaBte Zunahme der Acetylierbarkeit im Unverseiften 
bei den abgespaltenen Fettsaéuren in noch héherem Maée eintritt.7 


Da8B Mono- und Diglyceride bei der Verseifung fast unlés- 
licher Triglyceride im heterogenen System nicht nachweisbar 





1 Siehe Abel, a. a. O., p. 241, und die in diesem Abschnitte gegebene 
Tabelle iiber die Mengen der einzelnen Glyceride wahrend der Verseifung. 

2 DaB Stritar und Fanto bei der Verseifung in alkoholischer 
Lésung das Auftreten niederer Glyceride nachweisen konnten, ist schon im 
Abschnitt 1 erwahnt worden. 

8 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 1571 (1903). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 25, 924 (1904). 

5 Berichte der Deutschen chem. Ges., 33, 89 (1900). 

6 Berichte der Deutschen chem. Ges., 39, 3466 (1906). 

7 Die Erwiderung von Lewkowitsch (Berichte der Deutschen chem. 
Ges., 39, 4095 [1906]) geht auf dieses wichtige Argument nicht ein und scheint 
mir auch sonst nicht geeignet, die Arbeiten der anderen genannten Forscher 
zu entkraften. Vergl. auch Stritar und Fanto, Monatshefte fiir Chemie, 28, 


387 (1907). 
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sind, spricht nicht gegen den stufenweisen Reaktionsverlauf. 
Stellt man die Theorie dieser Verseifung unter Beriicksichti- 
gung aller in Betracht kommenden Umstande auf,! was bisher 
nicht geschehen ist, so kommt man vielmehr zu dem Ergeb- 
nisse, da§ bei guter Durchmischung Mono- und Diglyceride in 
dem ungelésten Anteil iiberhaupt nicht enthalten sein kénnen 
und da bei in Wasser praktisch unléslichen Triglyceriden 
auch in der Lésung keine nachweisbaren Mengen der niederen 
Glyceride auftreten kénnen. Zugleich ergibt die Theorie, da8 
die Verseifung im heterogenen System nicht proportional der 
Zeit fortschreitet, was schon von Geitel? als Ergebnis der 
Erfahrung bezeichnet wird und auch aus den von Klimont? 
fiir die Verseifung durch Wasser ermittelten Zahlen hervor- 
geht.‘ | 

Somit sind die Bedenken widerlegt, die gegen die Annahme 
einer stufenweisen Verseifung geltend gemacht wurden. Viel- 
mehr hat sich gezeigt, daB die Theorie der stufenweisen Ver- 
seifung mit endlichen Geschwindigkeitskoeffizienten samtlicher 
mdéglichen Reaktionsstufen die Beobachtungen einheitlich und 
(sowohl in sich als hinsichtlich der aus anderweitigen Unter- 
suchungen zu vermutenden GesetzmaBigkeiten) widerspruchs- 
frei darstellt. 


Vv. Zusammenfassung. 


Die bisher geltend gemachten Griinde fiir den stufenweisen 
Ablauf der Verseifung der Glycerinester mit endlichen Werten 
der Geschwindigkeitskoeffizienten der drei Reaktionsstufen 
sind durch Griinde ergénzt worden, die sich aus der Betrach- 
tung der GesetzmaBigkeiten der Verseifungskonstanten sonstiger 
Ester ergeben. Griinde dieser Art nétigen auch, sich nicht auf 
die Annahme dreier Reaktionen bei der stufenweisen Verseifung 





1 Siehe Anhang, § 8. 


2 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 127 (1898). 

3 Siehe Ulzer-Klimont, Chemie-der Fette, p. 262. 

4 Bei Verseifungen mit gréSeren Geschwindigkeitskonstanten (also ins- 
besondere bei der Verseifung durch Alkalien) ist allerdings Proportionalitat 
der verseiften Fettmenge mit der Zeit zu erwarten. Hievon abweichende Beob- 
achtungen sind mir nicht bekannt. 
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der Triglyceride zu beschraénken, sondern sadmtliche sieben 
denkbaren Reaktionen zu beriicksichtigen. 

Es werden die Bedingungen angegeben, unter denen die 
Geschwindigkeitskoeffizienten gleichartiger Reaktionen mit 
Stoffen, die sich durch die Zahl der reaktionsfahigen Gruppen 
unterscheiden, der Zahl dieser Gruppen proportional sind. 

Die Theorie der stufenweisen Verseifung der Glycerinester 
wird unter Beriicksichtigung des Auftretens isomerer Mono- 
und Diglyceride entwickelt. Hiedurch werden neue Bedingungen 
aufgedeckt, bei denen ein bimolekularer (oder bei groBem Uber- 
schu8 des Verseifungsmittels monomolekularer) Gesamtablauf 
der Reaktion auftreten kann und die Grundlage fiir die theo- 
retische Behandlung der tatsachlich auftretenden Abweichungen 
vom bi- (beziehungsweise mono-) molekularen Reaktionsablauf 
geschaffen. 

Das SchluBergebnis ist: 

Die Verseifung der Glycerinester erfolgt stufenweise unter 
Bildung aller méglichen Isomeren. Wenn der durch die ab- 
gespaltene Sduremenge gemessene Gesamtverlauf der Reaktion 
sowohl beim Triglycerid als bei den Diglyceriden ungefahr dem 
Gesetze der monomolekularen Reaktionen gehorcht und wenn 
die monomolekularen Konstanten der Verseifung der Mono-, 
Di- und Triglyceride ungefahr gleich sind, so miissen die 
Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen in einer 
wenn auch nur recht rohen Annaherung folgende Beziehungen 
aufweisen: 

1. Die Verseifungskonstanten der beiden Monoglyceride 
miussen gleich sein. 

2. Die Verseifungskonstante des symmetrischen Diglycerids 
muB8 doppelt so groB sein als die der Monoglyceride und gleich 
der Summe der beiden Verseifungskonstanten des unsym- 
metrischen Diglycerids. 

3. Die Summe der beiden Verseifungskonstanten des Tri- 
glycerids mu dreimal so gro8 sein als die Verseifungskon- 
stante eines Monoglycerids. 

Dieser Fall liegt bei der Verseifung in saurer Lésung vor, 
wahrend fiir die alkalische Verseifung ein diesbeziiglicher Nach- 
weis derzeit nicht erbracht ist. 
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Wenn zwar die Triglyceridverseifung, aber nicht die der 
Diglyceride annahernd monomolekular verlauft, so miissen die 
einzelnen Verseifungskonstanten anndhernd in den durch die 
Bedingungen (II) oder (III) des Abschnittes IV gegebenen Be- 
ziehungen stehen. 

Das Fehlen nachweisbarer Mengen von Mono- oder Di- 
glyceriden bei der Verseifung unldéslicher Triglyceride im 
heterogenen System durch wasserige Lésungen ist auch bei 
stufenweiser Verseifung zu erwarten und daher kein Beweis 
gegen diesen Reaktionsmechanismus. 


VI. Anhang. 


§ 1. Abhingigkeit der Verseifungskonstanten von der Natur 
des Alkyls. 


Da im vorstehenden mehrfach auf die diesbeziiglich vor- 
liegenden Beobachtungen Bezug genommen wurde, erscheint 
es zweckmAabBig, diese kurz zusammenzustellen. 

Die Versuche von Reicher! und de Hemptinne? haben 
zunachst klargelegt, da der Einflu8 des Alkyls auf die Ver- 
seifungskonstanten ein wesentlich verschiedener ist, je nach- 
dem die Verseifung durch Wasser oder durch Alkali erfolgt. 

Fiir die Verseifung in alkalischer Lésung haben die Ver- 
suche Reicher’s gezeigt, daB8 die Verseifungskonstante der 
Essigsdureester in wasseriger Losung vom Methyl! zum Athy! 
stark, von da zum Propyl und i-Butyl langsamer abnimmt, 
derart, daB die Konstante des 7-Butylesters nicht ganz halb so 
groB ist als die des Methylesters; der 7-Amylester ergibt eine 
etwas héhere Konstante als der i-Butylester. Ahnliche, nur be- 
ziiglich des i-Amyls abweichende Ergebnisse erhielt van 
Dijken.’ 

Bei Versuchen mit Estern anderer Sauren oder in anderen 
Lésungsmitteln kommen aber andere Verhdltnisse zumVorschein. 
So ist die Verseifungskonstante des Mandelsdurepropylesters in 





1 Liebig’s Annalen, 228, 277 (1885). 
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 13, 561 (1894). 
8 Rec. trav. chim., 74, 106 (1895). 
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wasseriger Lésung nur ein Drittel von der des Methylesters.' 
In alkoholischer Lésung werden die Konstanten fiir Methyl- 
und Athylester fast gleich.? Fiir die Abhangigkeit des Einflusses 
des Alkyls von der Natur der Saure sind besonders bezeichnend 
die Versuche von Hjelt.® Er fand, da® die Verseifungs- 
geschwindigkeiten der Methyl- und Athylester der Malonsaure 
fast gleich sind; dagegen ist bei der Dimethylbernsteinsdure 
die Konstante des Athylesters nicht ganz zwei Drittel von der 
des Methylesters. Man sieht, da® bei dieser Sachlage und bei 
dem geringen Versuchsmateriale* tiber den Einflu8 des Alkyls 
auf die Verseifungskonstanten sehr wenig ausgesagt werden 
kann. Immerhin scheinen die Konstanten unter sonst gleichen 
Umstanden fiir verschiedene Alkyle von gleicher GréSenord- 
nung zu sein; dies kann insbesondere aus der bei praparativen 
Arbeiten gewonnenen Erfahrung geschlossen werden, da6 
besonders schwer verseifbare Ester diese Eigenschaft bisher 
immer ihrem Sdurerest, nicht aber ihrem Alkyl verdankt haben. 

Fiir die Verseifung in saurer Lésung, die eine Verseifung 
durch. Wasser ist, hat de Hemptinne gefunden, daB die 
Methyl-, Athyl- und Propylester nahezu dieselbe Verseifungs- 
geschwindigkeit geben; das wurde sowohl an den Acetaten 
als an den Propionaten und Butyraten beobachtet. 

Das gleiche hat dann Lo6wenherz? fir die Trichloracetate 
des Methyls und Athyls gezeigt. Die Konstante des Phenyl- 
acetats ist nach ihm zwar erheblich kleiner, aber immerhin 
noch drei Fiinftel von der des Methylacetats. Van Dijken® hat 
die Konstante des Propylacetats (abweichend von de Hemp- 
tinne) nur ungefahr zu drei Vierteln von der des Methylacetats 
gefunden, die des 7-Amylacetats nur halb so grof als die des 
Methylacetats. Es ist somit zweifelhaft, ob der Einflu8 des 





1 Findlay und Turner, Chem. Zentr., 1905, I, 1465. 

2 Gennari, Zeitschrift fiir_physik. Chemie, 19, 436 (1896); Kremann, 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 290 (1905). 

8 Beiblitter zu den Ann. der Physik, 24, 948 (1900). 

# Vergl. fiir den Einflu6 des Alkyls noch Bischoff und v. Heden- 
strém, Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3433, 4096 (1902); Mc. 
Kenzie und Thompson, Chem. Zentr., 1907, II, 238. - 

5 Zeitschrift fir physik. Chemie, 75, 389 (1894). 

6 Rec. trav. chim., 74, 106 (1895). ‘ 
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Alkyls auf die Verseifungskonstanten durch Wasser wirklich 
so klein ist, wie es, gestiitzt auf die Arbeit von de Hemptinne, 
gewoOhnlich angenommen wird. Daf auch bei der Verseifung 
durch Wasser der Einflu8 des Alkyls von der Natur der Sadure 
und des Lésungsmittels abhdngen kann, geht aus einer Arbeit 
von Pratorius* hervor, derzufolge die Konstanten der Ver- 
seifung von Benzolsulfosdureestern durch Wasser in alkoho- 
lischer Lésung fiir den Athylester weniger als halb so gro® sind 
als fiir den Methylester. 

Mit Riicksicht auf die geringe Anzahl der gemessenen 
Konstanten der Wasserverseifung schien.es mir nicht unange- 
bracht, auch die Versuche von Menschutkin? heranzuziehen. 
Da aus der angegebenen Anfangsgeschwindigkeit die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Veresterung, aus dem Grenzwerte 
die Gleichgewichtskonstante berechnet werden kann, ist auch 
die Konstante der Verseifung durch Wasser berechenbar. Die 
Berechnung der Veresterungskonstanten geschah nach der von 
Guldberg und Waage® angegebenen Formel. Die Versuche 
beziehen sich auf Acetate bei ungefahr 154°. Setzt man die 
Konzentration der Saéure und des Alkohols in dem urspriing- 
lichen.Gemisch Aquivalenter Mengen je gleich Eins und die 
iibrigen Konzentrationen proportional der jeweiligen Molenzahl, 
so bekommt man fiir die Stunde als Zeiteinheit: — 


Anfangs- Ver- Ver- 

geschwindig- Grenz-_ esterungs- seifungs- 

Ester des keit wert _—_ konstante konstante 
Methyl—Alkohol ... 55°59 69°59 2°91 0°55 
Athyi— ss >). «46°81 2S 657 ~— 0°95 0-24 
n-Propyl— » .«. 46°50 66°85 0°93 0°23 
n-Butyl—  » 46°85 67°30 0°94 0°22 
n-Oktyl— > 46°57 72°34 0°91 0-13 
i-Butyl— >» 44:92 67°38 0°86 0-20 
i-Propyl— _»  ... 26°53 60°52 0°37 0-16 
Diathylcarbinol..... 16°93 58°66 0°21 0-10 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 771 (1907). 

2 Liebig’s Ann., 195, 334 (1879); Ann. chim. phys. [V], 20, 320 (1880). 

3 Siehe Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., II?, 257. An 
dieser Stelle ist in dem Ausdruck fiir &3 im Nenner vor dem Logarithmus 


der Faktor 1—a hinzuzufiigen. 








104 R. Wegscheider, 


wasseriger Lésung nur ein Drittel von der des Methylesters.! 
In alkoholischer Lésung werden die Konstanten fiir Methyl- 
und Athylester fast gleich.? Fiir die Abhangigkeit des Einflusses 
des Alkyls von der Natur der Saure sind besonders bezeichnend 
die Versuche von Hjelt.® Er fand, da®S die Verseifungs- 
geschwindigkeiten der Methyl- und Athylester der Malonsaure 
fast gleich sind; dagegen ist bei der Dimethylbernsteinsdure 
die Konstante des Athylesters nicht ganz zwei Drittel von der 
des Methylesters. Man sieht, daB bei dieser Sachlage und bei 
dem geringen Versuchsmateriale* tiber den Einflu6 des Alkyls 
auf die Verseifungskonstanten sehr wenig ausgesagt werden 
kann. Immerhin scheinen die Konstanten unter sonst gleichen 
Umstanden fiir verschiedene Alkyle von gleicher GréSenord- 
nung zu sein; dies kann insbesondere aus der bei praparativen 
Arbeiten gewonnenen Erfahrung geschlossen werden, daf 
besonders schwer verseifbare Ester diese Eigenschaft bisher 
immer ihrem Saurerest, nicht aber ihrem Alkyl verdankt haben. 

Fiir die Verseifung in saurer Lésung, die eine Verseifung 
durch. Wasser ist, hat de Hemptinne gefunden, daB die 
Methyl-, Athyl- und Propylester nahezu dieselbe Verseifungs- 
geschwindigkeit geben; das wurde sowohl an den Acetaten 
als an den Propionaten und Butyraten beobachtet. 

Das gleiche hat dann Lo6wenherz? fiir die Trichloracetate 
des Methyls und Athyls. gezeigt. Die Konstante des Phenyl- 
acetats ist nach ihm zwar erheblich kleiner, aber immerhin 
noch drei Fiinftel von der des Methylacetats. Van Dijken® hat 
die Konstante des Propylacetats (abweichend von de Hemp- 
tinne) nur ungefahr zu drei Vierteln von der des Methylacetats 
gefunden, die des 7-Amylacetats nur halb so grof als die des 
Methylacetats. Es ist somit zweifelhaft, ob der Einflu8 des 





1 Findlay und Turner, Chem. Zentr., 1905, I, 1465. 

2 Gennari, Zeitschrift fiir-physik. Chemie, 1/9, 436 (1896); Kremann, 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 290 (1905). 

8 Beibliatter zu den Ann. der Physik, 24, 948 (1900). 

* Vergi. fiir den Einflu6 des Alkyls noch Bischoff und v. Heden- 
strom, Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3433, 4096 (1902); Mc. 
Kenzie und Thompson, Chem. Zentr., 1907, II, 238. - 

5 Zeitschrift fir physik. Chemie, 15, 389 (1894). 

6 Rec. trav. chim., 74, 106 (1895). é 
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Alkyls auf die Verseifungskonstanten durch Wasser wirklich 
so klein ist, wie es, gestiitzt auf die Arbeit von de Hemptinne, 
gewOhnlich angenommen wird. Da8 auch bei der Verseifung 
durch Wasser der Einflu8 des Alkyls von der Natur der Sdure 
und des Lésungsmittels abhaingen kann, geht aus einer Arbeit 
von Pratorius* hervor, derzufolge die Konstanten der Ver- 
seifung von Benzolsulfosdureestern durch Wasser in alkoho- 
lischer Lésung fiir den Athylester weniger als halb so gro8 sind 
als fiir den Methylester. 

Mit Ricksicht auf die geringe Anzahl der gemessenen 
Konstanten der Wasserverseifung schien.es mir nicht unange- 
bracht, auch die Versuche von Menschutkin? heranzuziehen. 
Da aus der angegebenen Anfangsgeschwindigkeit die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Veresterung, aus dem Grenzwerte 
die Gleichgewichtskonstante berechnet werden kann, ist auch 
die Konstante der Verseifung durch Wasser berechenbar. Die 
Berechnung der Veresterungskonstanten geschah nach der von 
Guldberg und Waage® angegebenen Formel. Die Versuche 
beziehen sich auf Acetate bei ungefahr 154°. Setzt man die 
Konzentration der Sdure und des Alkohols in dem urspriing- 
lichen. Gemisch Aquivalenter Mengen je gleich Eins und die 
iibrigen Konzentrationen proportional der jeweiligen Molenzahl, 
so bekommt man fiir die Stunde als Zeiteinheit: — 


Anfangs- Ver- Ver- 

geschwindig- Grenz-_ esterungs- seifungs- 

Ester des keit wert —_ konstante konstante 
Methyl—Alkohol ... 55°59 69°59 2°91 0°55 
Atnyl— > .¢< , 4°38) 66°97 0°95 O-24 
n-Propyl— » .». 46°50 66°85 0°93 0°23 
n-Butyl—_  » 46°85 67°30 0°94 0°22 
n-Oktyl—  » 46°57 72°34 0°91 0-13 
i-Butyl—  » »-- 44°92 67-38 0°86 0-20 
i-Propyl— _» ~~... +=26°53 = 60°52~— «0-37 0-16 
Diathylcarbinol..... 16°93 58°66 0-21 0-10 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 771 (1907). 

2 Liebig’s Ann., 195, 334 (1879); Ann. chim. phys. [V], 20, 320 (1880). 

3 Siehe Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., II?, 257. An 
dieser Stelle ist in dem Ausdruck fiir &3 im Nenner vor dem Logarithmus 


der Faktor 1—a hinzuzufiigen. 
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Wenn auch die Berechnung wegen der Moglichkeit kata- 
lytischer Beeinflussung durch die freie Sdure und die Vergleich- 
barkeit der Zahlen wegen der Verschiedenheit des Mediums 
nicht einwandfrei sind, so machen sie es doch wahrscheinlich, 
da8 bei der Verseifung durch Wasser der Einflu8 der Natur 
des Alkohols nicht ganz unerheblich ist und da insbesondere 
auch ein Einflu8 des Molekelgewichtes sowie ein Unterschied 
zwischen primdaren und sekundaren Alkoholen auftritt. Aber 
immerhin bewegt sich die Verschiedenheit der Verseifungs- 
konstanten in recht engen Grenzen. Daf eine Anderung des 
Alkyls die Gréfenordnung der Verseifungskonstante durch 
Wasser nicht Andert, erscheint zweifellos. 


§ 2. Integration der Geschwindigkeitsgleichungen bei der 
homogenen Glyceridverseifung mit groBem Uberschuf des 
Verseifungsmittels. 


Fiir die in Betracht kommenden Molekelarten und Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten werden die im Abschnitte IV ange- 
gebenen Zeichen gebraucht, fiir die Anfangskonzentrationen 
und fiir die Konzentrationsabnahmen zur Zeit ¢ die folgenden: 


Molekelart .............. iD, Dh Mw, mg, 
Anfangskonzentration .... @ 6b 8b “4 & 
Konzentrationsabnahme... € 7, wq & .& 


Die Zeichen fiir die durch je eine Reaktion zur Zeit ¢ um- 
gewandelten Mengen in der Raumeinheit! und die Differential- 
gleichungen der einzelnen Reaktionen sind: 


Umgewandelte 











Reaktion Menge Differential gleichung 
d ’ 
T+H 4 DitJ i & a. — k, (a—8), 
diy 
T+H  D,+J rm We (a—§), 
D,+H + M,+J S11 O11 ~ kis (6,—",), 
- ¢ (1) 





1 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 27, 693, oder Zeit- 
schrift fiir physik. Chemie, 35, 513 (1900), § 3. 
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d 

D,+H + M,+J 421 a = ky, (b,—Ne): 
d 

D,+H + M,+J Ye2 oe = Ryo (bg —Ng) 
dx, 





M,+H- G+J 4%, 


b.. | 


M,+H G+J Xy at = Rg (Cc, — 6,). 


Es bestehen die Beziehungen:? 


= 2,+2, 
NW =I11-4%p 


1 411 — 015 


Ne = Vo1 tV22—*2 
Co —= %—Non- 


107 


(1) 





Hiedurch lassen sich die sieben angegebenen Differential- 


gleichungen auf folgende fiinf zuriickzufuhren: 


d 
PS + (hk, +h,)§ = (hk, +h,)a, 
any 

dt 


dt, 
at 


dt, 
dt 


d 
< — Rye No + Rag op = Fen hg— Foo by - 





—h,E+k, 4, = &,,5,—h,a, 





—hy E+ (Rg, +9) Ne = (hg, + hog) bg — hy a, 





— By — Fer Na Hig = yg Oy — yy 9, — Fe Dg, 


t (2) 





Die Integration dieses Systems simultaner Differential- 
gleichungen ergibt unter Beriicksichtigung der Bedingung 


(=4.>-4—-4 —&—9 





1 Siehe Wegscheider, ebendort, § 4. 
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Wenn auch die Berechnung wegen der Méglichkeit kata- 
lytischer Beeinflussung durch die freie Sdure und die Vergleich- 
barkeit der Zahlen wegen der Verschiedenheit des Mediums 
nicht einwandfrei sind, so machen sie es doch wahrscheinlich, 
da8 bei der Verseifung durch Wasser der Einflu8B8 der Natur 
des Alkohols nicht ganz unerheblich ist und daf} insbesondere 
auch ein Einflu8 des Molekelgewichtes sowie ein Unterschied 
zwischen primdren und sekundaren Alkoholen auftritt. Aber 
immerhin bewegt sich die Verschiedenheit der Verseifungs- 
konstanten in recht engen Grenzen. Da® eine Anderung des 
Alkyls die Gréf8enordnung der Verseifungskonstante durch 
Wasser nicht andert, erscheint zweifellos. 


§ 2. Integration der Geschwindigkeitsgleichungen bei der 
homogenen Glyceridverseifung mit grofem Uberschuf des 
Verseifungsmittels. 


Fiir die in Betracht kommenden Molekelarten und Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten werden die im Abschnitte IV ange- 
gebenen Zeichen gebraucht, fiir die Anfangskonzentrationen 
und fiir die Konzentrationsabnahmen zur Zeit ¢ die folgenden: 


So eee | i i  ..me 
Anfangskonzentration .... @ 3b 8b C & 
Konzentrationsabnahme... € 7, ‘ & .& 


Die Zeichen fiir die durch je eine Reaktion zur Zeit ¢ um- 
gewandelten Mengen in der Raumeinheit! und die Differential- 
gleichungen der einzelnen Reaktionen sind: 








Umgewandelte 
Reaktion Menge Differentialgleichung 
d. ) 
T+H . D, +J my = — k, (a—6&), 
dig 
T+H D, +J m9  . = k, (a—6), 
d , 
D,+H + M,+J Ji Ete ao kis (0,—"), 


at i (1) 





1 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 27, 693, oder Zeit- 
schrift fiir physik. Chemie, 35, 513 (1900), § 3. 
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d 

D,+H + M,+J N21 oe = ky, (bg —Ng); 
d 

D,+H + M,+J Ve2 Te = hy (bg —Ng), 





dx 

M,+H G+J 4, 7) = ky (e,—¢,), 
dx, 

M,+H G+J 9 a : an 20 (cC,— C,) 


Es bestehen die Beziehungen:? 


— 2,+2,, 
QW =IN11—-*%)> No = Vo1 +V22—*e 


1— V4 — Ios Co = %—Non- 
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(1) 





Hiedurch lassen sich die sieben angegebenen Differential- 


gleichungen auf folgende fiinf zuriickzufuhren: 


bes + (hk, +h,)§ = (hk, +h)a, 


dn, 
at 


dN, 
dt 


dt 
mm — hy — Far NaH R10, = yg yp — Fy 9, — Fey Oe, 


d 
“a — Ryo Ng + hag Oy = Reg Cg— hag dy - 





—k,E+k, 9, = 2,,5,—k, a, 


—hy§ + (has + hoe) lo = (hay hoo) bg — hy a, 





t (2) 





Die Integration dieses Systems simultaner Differential- 
gleichungen ergibt unter Berticksichtigung der Bedingung 


j=4=— 4h — | — Ge 





1 Siehe Wegscheider, ebendort, § 4. 
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fir ¢=- 0: 
§ = a[1—e—: +4)‘ ), ) 


kia 
—hyyt 
k,,—k,—k le 


My eet] +b,[1 ea!) 





kya —(Iear+ as) t__ g(r + ha) t 
a SH hogy + yg —h, —hy le ag 
+b, [1— ear the) #), 


RR; e—*ut_e—krot e— (sth) t__p—kr 
—a abet + 
Ea | Rio —hy ky —k,—k, 


k, Ry, e— (kar t+ Fee) t__e—* rot eh ths) t_ eke 
+ oe " 
Roy =k Rig — hay — hee kip —k, hy |} 





























Rio, fe—tet— eh] 4 | . 
a Tn 
pe a pest geared] 4c [1 — een 
Ro —Fai es 
_ ___Pghya ibein shisaknamtalilit 
Ne: Ry, og —h, —k, hy — hyp 
e— (hi ths)t  e—kaot 
Rag — kh, —k | 
Rye Dy [e—*aot — e— Cartes)! 4c, [1—e—*o!], 
Rag — hy — Rag ; J 


Bezeichnet man die Konzentrationszunahme des Ver- 
seifungsproduktes J zur Zeit ¢ (also z. B. bei Verseifung durch 
Wasser die in der Volumeinheit gebildete Sduremenge) mit X, 
so ist nach § 4 der erwahnten Abhandlung 
XS 2 Sy AV HIV 01 Hog $4, 4%, = 

= 3§4+27y,4+2y%+6,4+4%- (4) 

Fiihrt man folgende Abkiirzungen ein: 


2k, 2 ky 
ki, —k,—&, die + hy—k, a 





M = 3+ 
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kk kak 
ie 111 + 21 rs 
(2, ;—2, hy) (h, o- k,—kg) Cm 7 hyp—k,—k,) (Rio, —k,) 
+ hy Roo 
(Roy + ky—k, —k,) (Rag— ky en 2) 
1 | Be kk 

N- oo | adie 2°"21 

hig—h,—k, | Rp — hy, hyg— ky — hog 

; k | Rk 
O — 1 pe yet 11 : 
ki, —k,—k, . Rig — Fy, 

P— ke hoo 

(Regg—hy— hoo) (Rog— k,— ky) ; 

k k R 

O — 2 2 + 21 + 22 |, 

Roy + kgs —k,—k, ko hoy —Reyp heyy — Ras —heos 

Rk, ky 
S= 2+ 2 + = , 
k, - hos —hoo hoo 4 hy: —heog 
so wird: 


X = a[3— Me“*:+*)!— Ne—*0! 4 Oe—*!— Pe—*eot 4- Qe hart has) #] 4- 


+), lo + Fa et oma (2 + at] ad + 
. 11 











Rio, ki 
| k k 
+b, |2+ 21 ett 4 22 e—knt — 
' : Ryg—has—Frog Ray — kay hoe 
—Se-tatte + 
+c, [1—e—*!] +-c,[1—e—*»‘] . (5) 


§ 3. Allgemeine Bedingung fiir den monomolekularen Ablauf 
der Verseifung yon Glycerinestern in homogener Lésung bei 
groBem Uberschuf des Verseifungsmittels. 


Soll der durch die Abspaltung der Saurereste gemessene 
Fortschritt der Verseifung monomolekular verlaufen, so mu 


dX ' ' : 
ae proportional sein der Konzentration der jeweils noch un- 


abgespaltenen Sadurereste. 
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Die Anfangskonzentration der Saurereste ist: 
3A+2b, +20, +06, +6,. 


Die Konzentration der jeweils unabgespaltenen Saurereste 
ist um X kleiner. Daher ist die monomolekulare Geschwindig- 
keitsgleichung: 

dX 


“sg on K(8a+2b,+2b,+c¢,+c¢,—X), (6) 


wo K die Konstante der monomolekular berechneten Re- 
aktion ist. 


dX 
Bringt man a negativ auf die rechte Seite und setzt X 


und << als Funktion der Zeit ein, so erhalt man: 
O = a[M(K—k,—ky) e+)! 4. N (Kh, e*e!—O(K-B, .) et 


+- P(K—khyq) e—*»'—Q (K—hy, keyg) Earths) #) 4 

















+b, |— "i by) met ho (K—b,,)e-mt| 
Rig — Fy 10 — #41 
+b, te Fat (K—R,o)e—*0! — 
Rip — Fes — hae 
_ as Ei Nantes 
Rao hy, — Regs wd “ode . 
4-S(K—hy, — heyy) e- art 
+c, [(K—R,,]e—*»! +c, [K—k,,] e—*!. (7) 


Soll der Gesamtverlauf der Reaktion monomolekular sein, 
so mu die vorstehende Bedingung fiir jedes beliebige ¢ 
erfullt sein. Dazu ist erforderlich, da in der nach den Exponen- 
tiellen geordneten Gleichung die Faktoren der einzelnen 
Exponentiellen Null werden. Diese allgemeinste Bedingung 
enthalt offenbar Lésungen, die von den Anfangskonzentrationen 
abhangen und ist ohne Interesse. Wohl aber kann Gleichung (7) 
dazu dienen, um die Bedingungen fiir den monomolekularen 
Ablauf bei den fiir diese Darlegungen wichtigen Sonderfallen zu 
ermitteln. | 
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Eine fiir den monomolekularen Reaktionsablauf notwendige, 
aber im allgemeinen nicht hinreichende Bedingung kann ein- 
facher folgendermafen erhalten werden. Da die Gleichung (6) 
bei monomolekularem Ablauf allgemein gelten mu, mu®8 sie 
auch fiir #—0O gelten. Dann ist X = 0. - ergibt sich ftir 
diesen besonderen Fall am einfachsten, wenn man es nach 
Gleichung (4) durch die Differentialquotienten von 2,, 2 u. Ss. w. 
ausdriickt. Die Werte der letzteren fiir # = 0 ergeben sich aus 
den Gleichungen (1), indem man 


Fgh Qos ote, 6 
setzt. Man erhdlt so 


a(3K—k,—k,) +b, (2K—Rk,,) +, (2 K—kg,—yg) + 
+6, (K—h 9) +6, (A—Ryy) = 0. (8) 


Soll der Reaktionsablauf flir beliebige Werte der Anfangs- 
konzentrationen monomolekular werden, so miissen die Koeffi- 
zienten der Anfangskonzentrationen einzeln gleich Null werden. 
Man erhdlt also als Bedingung fiir diesen Sonderfall 


hy-thy = 3K, By, = hoy the = 2K, hgh =K. (9) 


Letztere Bedingungen sind nicht blo8 notwendige, sondern 
auch hinreichende; denn sie befriedigen auch, wie leicht 
ersichtlich,! die Gleichung (7) fiir jeden Wert von ¢. Man kann 
also sagen: 

Wenn die Gleichungen (9) erfiillt sind, und nur in 
diesem Falle zeigt ein Gemisch von Tri-, Di- und 
Monoglycerid in ganz beliebigen Mengenverhalt- 
nissen einen monomolekularen Verlauf der durch die 
abgespaltenen Sduren gemessenen Verseifung be! 
groBem Uberschusse des Verseifungsmittels. 





1 M, O, O und S werden Null. 
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§ 4. Monomolekularer Ablauf der Triglyceridverseifung mit 
tiberschiissigem Verseifungsmittel in homogener Lésung. 


Bei der Verseifung eines reinen Triglycerids sind die 
Anfangskonzentrationen der Di- und Monoglyceride Null 
(6,—b,-=—c¢c,—c,—090) Dann gibt Gleichung (8) die not- 
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung k, +2, = 3K. 

In Gleichung (7) bleibt nur das erste, a enthaltende Glied 
stehen. Damit die Gleichung fiir beliebige ¢ befriedigt wird, 
mu sein: 


M(K—k,—k,) = N(K—k,,.) = O(K—,,) = 
= P(K—k,.) = Q(K—kh,,—hygg) = 0. (10) 


Die erste dieser fiinf Bedingungen kann nur durch M—0O 
befriedigt werden, da K—k,—k, =—2K sein mu8. In den 
iibrigen vier Bedingungen kann dagegen der eine oder der 
andere Faktor Null werden. Diese Bedingungen gaben 16 
mégliche Kombinationen. Die Durchpriifung dieser Kombina- 
tionen hat auf drei verschiedene Fille gefiihrt, in denen der 
monomolekulare Reaktionsablauf eintritt. Sie sind bereits im 
IV. Abschnitt als Fall I, If und III angefiihrt. 


Fall I ist bereits im Anhang, § 3, unter der allgemeineren Voraussetzung 
eines Gemisches von Mono-, Di- und Triglycerid in beliebigen Mengenverhilt- 
nissen abgeleitet worden. Bei der hier angegebenen Rechenweise stéSt man 


auf ihn, wenn man 


K=hk,y=kho und M=>O=>=Q=0 
setzt. : 
Fall Il ergibt sich aus 


K=k,,; =hko und M=N=Q=0, 


Fall Ill aus 
K=ko und M=>N=>=O0O=>Q=0. 


Daneben erhadlt man noch andere Lésungen, die aber in einer der drei 
genannten enthalten sind. 

Die anderen Kombinationen geben entweder Fille, die in den drei an- 
gefiihrten enthalten sind, oder sie fiihren auf Bedingungen, die iiberhaupt 
nicht gleichzeitig (wenigstens nicht mit reellen positiven k-Werten einschlie8- 
lich der Null) erfiillt werden kénnen. Zu beachten ist insbesondere, daf bis- 
weilen in den Bedingungen (10) der eine Faktor oo wird, wenn man den 
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anderen Null setzt. In diesem Fall ist natiirlich eine besondere Untersuchung 
nétig, ob eine brauchbare Lésung vorliegt. 
Als Beispiel sei zunachst die Durchpriifung der Kombination 


dargelegt. Mit Riicksicht auf K=,, und 3K=k,-+-k, erfordert N= 0: 


3 K2 (ky y—ho,—hoo) 
kigko; —Kkiy+Kkoo 





k, = 


Q =O kann auf zwei Arten befriedigt werden. Setzt man die Klammer 
von Q gleich Null, so folgt 
K (ho, +2 hoa) — (hoy +-koo)? 


Rio= ‘ 
. 2 K—2ho—hoo 





wodurch der Ausdruck fiir ky in 
3 K2 
K—ks;— hog ' 





kn, = — 


iibergeht. Hieraus folgt der Wert fir k; = 3K—k,. Durch diese Werte wird M 
identisch Null; es liegt also eine brauchbare Lésung (Fall II) vor. O=0 
kann aber auch befriedigt werden durch ky = 0, woraus 


folgt. Dann wird 
3K 


2(kip—3K) ” 





es kann also nicht Null werden. Die letzteren Werte bilden daher keine 
Lésung. 
Fiir 
K = hop = hohe und M=-N=O=0 
kann man wegen O=0 


setzen. Mit k,; = 0 fordert N=0 k,, =0, da ky nicht zusammen mit k, Null 
3 
werden kann. Dann ist kag = K und M= a! Die Annahme ist also un- 


brauchbar. Setzt man aber k,,; = 2h), so folgt aus N=O unter Beriick- 
sichtigung von 3K=k,-+k, 
__ 2k; &yo—K) 
* SBab, i ‘ 





daher 
3 K2+-Kk,;—2k; kyo 


Rog = 





Chemie-Heft Nr. 1. 
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Aus M=0 folgt dann 
K(3K+k,) 
2k, ’ 





10 >= 


wodurch kg, = K, keg =0 wird. Ob diese Werte eine Lésung bilden, ist zu 
priifen, da fiir kay = kg,-+-keg P unendlich wird. Tatsichlich liegt eine Lésung 
vor; denn die Integration ergibt: 


§ =a(l —e—3Kf), 























kia 
"1 = (e—2 ky t —e—3Kt), 
K(3K—2k,) 
kya 
—— e— Kt —e¢—3Kty, 
Ne OK ( 4) 
i= — e—2hyt— oe e— Kt mi e—3Kt, 
K(3K—2k,) K 3K—2k, 
X = 34(1—e—Kh), 
woraus 
ax 
at 
= K 
3a—X 
folgt. 
In der Tat gehért die Lésung 
K(8K-+-k,) 
hy-the = 3K, hy =2khy, kyo = ok —, ky =K, hy =0 
1 


(kop bleibt willkiirlich, da M, wegen kygg =O iiberhaupt nicht gebildet wird) 
unter den Fall III und geht aus der allgemeinen Bedingung dieses Falles 
durch die Wahl des Sonderwertes kj, = K hervor. 


Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB die Be- 
dingungen der Falle II und III auch noch in andere Formen 
gebracht werden kénnen, indem man andere k-Werte als frei 
wahibar einfiihrt. 


Beispielsweise sind bei der hier gegebenen Formulierung des Falles III 
ko, und auferdem entweder k, oder ky frei wahlbar. Will man kg, und ko 
frei wahlbar machen (wie es bei der hier gegebenen Formulierung des Falles li 
stattfindet), so kann man die Gleichung fiir Ry. nach k, auflésen und diesen 
Wert von k, in die anderen Bedingungen einfiihren. Man erhilt so 
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3 K(2 K—2k,—koo) 





) = ’ 








hoo 
1 8K Khar kas) 
ee ne 2 k ’ 
22 
2 Ka—Khky,—a? 
kig= oa 


ky = 210, hog = K. 


§ 5. Monomolekularer Ablauf bei der Verseifung von Mono- 
und Diglyceriden mit stark tiberschiissigem Verseifungsmittel 
in homogener Lésung. 


J. Meyer? hat bei der Verseifung des Monoacetins durch 
Wasser eine ausgezeichnete Konstanz der Geschwindigkeits- 
koeffizienten erster Ordnung beobachtet. Dieses Ergebnis ist 
keineswegs Selbstverstandlich. Denn es ist bisher nicht bewiesen, 
da8 das verwendete Préparat nur eines der beiden Isomeren 
enthielt. Waren aber beide Isomeren da, so kann der Gesamt- 
verlauf nur dann monomolekular sein, wenn &,, = hg, ist. Das 
geht aus Gleichung (7) nach Einsetzung von a= b, —b, = 0 
unmittelbar hervor. Es mu daher dahingestellt bleiben, ob die 
Versuche einen Beweis fiir die Einheitlichkeit des Praparates 
oder fiir die Gleichheit von &,, und &,, bilden; das erstere halte 
ich fir wahrscheinlicher. 

Das Diacetin gab J. Meyer ebenfalls einen annahernd 
monomolekularen Gesamtverlauf der Reaktion, doch stiegen 
die Geschwindigkeitskoeffizienten deutlich mit fortschreitendem 
Umsatze. Sie sind denen der Triacetinverseifung ungefahr 
gleich. Auch hier ist die Einheitlichkeit des Praparates zweifel- 
haft. 

War das Praparat reines, symmetrisches Diacetin, so 
ergibt sich aus Gleichung (7) (a=), = ¢c, — ¢, — 0) als einzige 
Bedingung fiir den monomolekularen Reaktionsablauf k,, = 22,9, 
wobei k,, = K die monomolekulare Konstante der Gesamt- 
reaktion ist. 





i@= Roy Roo. 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 487 (1907). 


S* 
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kig =, fiihrt nicht zum monomolekularen Ablauf. Es ist 
hy = 5,(1—e— #F), 
¢, = —Kb, te— Kt, 
2b, —X = b, e— Kt (2+-Kt), 


aX 
SP Kbye- Kt + Ke). 


_, K(1+K?) 5 
Der Quotient der beiden letzten Ausdriicke ist ok und hingt 
ao 





von der Zeit ab. 


War das Praparat reines, unsymmetrisches Diacetin, so 
ist nach Gleichung (8) 2K—4&,+,. eine notwendige Be- 
dingung fiir den monomolekularen Ablauf. Hiezu kommen aus 
Gleichung (7) noch die Bedingungen K = k,, = gp. 

Verwickelter ist die Sachlage, wenn das Praparat ein 
Gemisch der beiden Diglyceride war. 

Bei beliebigem Mengenverhdltnis der beiden Diglyceride 
miissen im Fallemonomolekularen Ablaufes der Gesamtreaktion 
in den Gleichungen (7) und (8) die mit b, und 8, multiplizierten 
Faktoren einzeln gleich Null werden. Als notwendige Be- 
dingungen ergibt daher Gleichung (8) 


k,, = 2K und +h. = 2K. 


Die ebenso wie bei der Triglyceridverseifung vorge- 
nommene Durchprifung der Gleichung (7) zeigt dann, da8 nur 
eine Lésung existiert und dafS§ den zwei vorstehenden Be- 
dingungen noch K = k,, = ky, hinzuzufiigen ist. 

AuBerdem ist aber monomolekularer Reaktionsablauf auch 
noch in anderen Fallen bei bestimmten Verhdltnissen der 


Anfangskonzentrationen méglich. 


In Gleichung (7) miissen fiir a= c, = cy =O die Faktoren von e—*, 
e—ky?t u. s. w. einzeln gleich Null werden. e—*»? ist mit einem Faktor multi- 
pliziert, der b; und bd, enthalt und daher Bedingungen liefert, bei denen 5, 
und by nicht willkiirlich sind. 


Ich habe folgende drei Falle monomolekularen Reaktions- 
ablaufes aufgefunden, wobei @ = ky, -+-Rgg ist: 
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_ K(2a—k,,)—a? 

















1 ky = 2K—a—k,’ Ry, = 2h, hag = K, 

RR | b, (2 K—a—k,,) 

ar 10. om) , 
2a>2K> ark,,.! 
K(2a—k,,)—a? 

. ky = 5 a » ky =k, =K, 

= — = a , >a 

| b, K 
& &£,=> 26 eos, 4, SS 3, — Tes at 
=\K19 


ky > K.' 


§ 6. Welche Bedingungen des monomolekularen Ablaufes 
sind mit den Versuchsergebnissen in saurer Lésung vertrag- 
lich? 


In den § 4 und 5 des Anhanges, beziehungsweise im Ab- 
schnitt IV der Abhandlung sind die Bedingungen fiir den 
monomolekularen Ablauf der Tri- und der Diglyceridverseifung 
angegeben. Diese Bedingungen miissen fiir die Verseifung 
durch Wasser gleichzeitig erfullt sein, da nach den Versuchen 
sowohl die Tri- als die Diglyceridverseifung monomolekular 
verlauft. Uberdies sind nach den Versuchen von J. Meyer die 
monomolekularen Konstanten dieser beiden Verseifungen un- 
gefahr gleich; diese Gleichheit trifft mit derselben Annaherung 
zu wie der monomolekulare Reaktionsverlauf. Es ist daher zu 
untersuchen, inwieweit die Bedingungen fiir monomolekulare 
Triglyceridverseifung mit denen der Diglyceridverseifung bei 
Gleichheit der K vertraglich ist. Das Ergebnis ist: 

Wenn der monomolekulare Reaktionsablauf bei reinem 
symmetrischem oder bei reinem unsymmetrischem 
Diglycerid oder bei einem Gemisch der beiden Isomeren 


1 Bedingung fiir positive k (mit Einschlu8 der Null) und positive, von 
Null verschiedene b. 
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in beliebigen Mengenverhdltnissen auftritt, so kann bei 
gleichem K der monomolekulare Ablauf beim Triglycerid nur 
unter der Bedingung I (Abschnitt IV) erfolgen. 


Bei monomolekularer Verseifung des reinen, symmetrischen Diglycerids 
ist k,; = 2k,9 = 2K. Mit der Triglyceridbedingung II ist das nicht vertriig- 
lich, da nach ihr k,, =X ist, mit III nur in einem Sonderfall, der unter die 
Bedingung I fallt. Es miiSte namlich der unter III aufgefiihrte Wert von £19 
gleich K werden. Das trifft nur zu fiir 


2Kk, 
a  @a 


Damit ky, nicht negativ wird, mu8 k,; =k,, =O sein. Dann wird 
ko = 3K, hog =K, hog=2K, 


ki, und &,, willkiirlich wegen k, = 0. Diese Bedingungen fallen unter I. 

Ahnlich 1a8t sich zeigen, daS die Bedingungen fiir monomolekulare Ver- 
seifung des reinen, unsymmetrischen Diglycerids mit den Triglyceridbedin- 
gungen II und III nur in Sonderfallen vertraglich sind, die unter | fallen. 

Bei Gemischen beider Diglyceride in beliebigen Mengenverhiltnissen 
miissen die Bedingungen fiir beide einzelnen Diglyceride erfillt sein; es sind 
daher die Triglyceridbedingungen II und III umsomehr ausgeschlossen. 

DaB die Triglyceridbedingung I unter allen Umstanden der Diglycerid- 
bedingung geniigt, ergibt sich durch den direkten Vergleich, aber auch daraus, 
da8 nach § 3 in diesem Falle monomolekularer Ablauf bei beliebigen Mengen- 
verhiltnissen aller Tri-, Di- und Monoglyceride auftritt. 


Monomolekularer Ablauf der Triglyceridverseifung ist 
auBerdem noch in bestimmten Fallen mit dem monomole- 
kularen Verlauf der Diglyceridverseifung vertraglich, wenn 
letzterer nur infolge des Vorliegens eines bestimmten Mengen- 
verhaltnisses der Diglyceride beobachtet wurde. Da8 der wirk- 
liche Verlauf der Verseifung der Glycerinester einem dieser 
Sonderfalle entspricht, ist aber mit Riicksicht auf Versuchs- 
ergebnisse anderer Art 4uBerst unwahrscheinlich. 


Um diese Sonderfalle zu finden, hat man die Trighyceridbedingungen 
mit den von den Mengenverhiltnissen abhaingigen Diglyceridbedingungen 1 bis 3 
zu kombinieren. Als méglich erweisen sich folgende Kombinationen: 
a. Il und 2 sind vertriglich fiir 
3 K(2 K—a) 


K—a 








1ae=x Roy + Roo. 
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3K2 K(2a—k,;)—a? 
k => = ’ k =k as K, 
2 , 10 2K—a—k, 11 20 

by (2 K—a 
b= — sa uy “SSex 


B. II und 1 sind vertraglich fiir 














3.K(2K—a—khg;) ‘ 6 K(K—a) 
= ’ = , 
a—hs; a—ks, 
Rio = 2K—hy,—a ’ Ri => 210» Roo = K, 
by (2 K—a—kg;) 
b= — : 24a>K k 
1 5 (K—a) qa > a+ 


~. Ill und 3 sind vertraglich fir 








K(3 K+k 
ky +ky = 3K, ko = ( v . ky, = 2k, 
2k, 
hog == ho, = K, hog = 0, 2d ri boon 
= =s 9 = VU, c — 9 a > 


Die Kombination ; ist unwahrscheinlich, weil die Versuchsergebnisse 
iiber die Abhangigkeit der Verseifungskonstanten von der Konstitution es un- 
wahrscheinlich machen, daB kgg annahernd gleich Null sei. © 

Die Kombinationen a und 8 sind mit Riicksicht auf die Beobachtungen 
Meyer’s am Monoacetin unwahrscheinlich. Diese haben ergeben, daf die 
Konstante des Monoacetins ein wenig gréfer ist als die monomolekulare Kon- 
stante des Di- und Triacetins. Ware das von Meyer verwendete Monoacetin 
reines Acetin mit mittelstandiger Acetylgruppe (Mj) gewesen, so wiirde der 
Versuch lehren, da8 kog ungefahr gleich K (wenn auch ein wenig gré8er) ist. 
Das wire mit a, B und 7 vertriglich. Aber es ist durchaus unwahrscheinlich, 
daB das jedenfalls durch Acetylieren von Glycerin hergestellte Priparat reines 
Mz, gewesen sein sollte, d. h. da® die Acetylierung tiberwiegend am sekun- 
daren Hydroxyl erfolgt sei. 

Wenn das Praparat ein Gemisch der beiden Monoglyceride war, so 
muBte nach § 5 k;,. = kg (und beide ungefahr gleich K) sein. Die Gleichheit 
von kyo und hog verlangt sowohl bei a als bei 8 2K=a oder K=a. Nun 
sind bei a beide Méglichkeiten durch a> 2K ausgeschlossen, bei B durch 
K> ako. 

War das Praparat reines, endstandig acetyliertes Glycerin (M,), so mu 
kyo ungefahr gleich K sein, aber etwas gréfer als dieses. Also 


, a 
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wo @ einen kleinen positiven Wert hat. Nun ist sowohl bei « als bei 8 


(2 K—a) (K—a) 





Damit 8 klein wird, mu8 a entweder nahezu gleich K oder nahezu 
gleich 2K sein. Bei a@ ist ersteres durch a>2K ausgeschlossen. aw~ 2K 
bewirkt aber, daf k, klein und &, gro8 wird. Das ist aber auszuschlieBen, da 
sich k, auf die Verseifung zweier endstandiger, ky auf die Verseifung einer 
mittelstandigen Gruppe bezieht. Bei 8B ist a~ 2K durch K>a-+-ko, aus- 
geschlossen. Fiir a ~ K wird k, nahezu 3K, kg sehr klein, b, sehr grof. Es 
ist unwahrscheinlich, da® ky sehr klein ist, und noch unwahrscheinlicher, da8 
b. sehr gro8 ist. Denn dann miiBte bei der Acetylierung des Glycerins der 
Eintritt in 8-Stellung viel leichter erfolgen als in der zweiten a-Stellung. 


Als Gesamtergebnis dieser Betrachtungen ergibt sich der 
Schlu8, da8 wahrscheinlich nur die durch die Bedingung | fiir 
die monomolekulare Triglyceridverseifung (Abschnitt IV) aus- 
gedriickten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits- 
koeffizienten samtlichen Beobachtungen tiber Verseifung von 
Glycerinestern in saurer Lésung und dem zu erwartenden 
EinfluB der chemischen Konstitution auf die Koeffizienten 


gerecht werden. 


§ 7. Bimolekularer Reaktionsablauf bei mafigen Mengen des 
Verseifungsmittels. 


Es 148t sich leicht zeigen, daf8 bimolekularer Reaktions- 
ablauf bei nicht stark tberschtissigem Verseifungsmittel dann 
und nur dann eintritt, wenn die Bedingungen fiir den mono- 
molekularen Ablauf bei groBem Uberschu8 des Verseifungs- 
mittels erfillt sind. 

Im folgenden bedeutet ein Strich tiber den bisher ver- 
wendeten Zeichen, daB es sich um Werte bei nicht stark tiber- 
schiissigem Verseifungsmittel handelt. V ist die Anfangs- 
konzentration des Verseifungsmittels. 

Der bimolekulare Reaktionsablauf erfordert: 


< = K (3a+26,+2b,+c,+c,—X)(V—X). (11) 
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Wird V sehr gro® gegen X, so geht die Gleichung iiber in 


dX 
at 


wo KV= K. 

Wenn also Gleichung (11) erfiillt werden soll, so muf 
auch Gleichung (12) erfiillt werden. Die Bedingungen fiir die 
Erfiillung der mit (12) identischen Gleichung (6) sind daher 
notwendige Bedingungen fiir die Erfiillung der Gleichung (11). 
Da sie auch hinreichend sind, ergibt sich folgendermaBen: 

Bei nicht stark tiberschtissigem Verseifungsmittel sind 
statt der Differentialgleichungen (1) andere zu benutzen, die 
aus den Gleichungen (1) dadurch hervorgehen, da®B man die 
rechten Seiten dieser Gleichungen mit V—X multipliziert und 
die z,,2 +52, Ry. sy iy Ny -- durchZ,, Z..., 8, &...,8,7,--- 


ersetzt. Dabei ist 
ee es os ven Se ce oe = Yi 
Rio . 


ky ky k, 1 ky 1 Ry k 20 


= KV(3a+2b,+2b,+c¢, +c, —X), (12) 





Die Beziehungen zwischen den &,y,... und den 2,,2..., 
sowie Gleichung (4) bleiben ungeandert. 
Die gleichen Anderungen wie die Gleichungen (1) erleiden 





die Ausdriicke fiir “ : a1; u. S. W., Wenn man in den 
at dt 

Gleichungen (2) alle anderen Glieder auf die rechte Seite bringt. 

: dj, 4p 





Dagegen behalten die Differentialquotienten > 

di’ da 
ai, 4 
dé’ dé 
der verdnderlichen Gré8en dndert sich durch die Uberstreichung 
der betreffenden Buchstaben. Denn die Faktoren V— X heben 


d 
sich bei den Divisionen an : & heraus. Da ferner die - 
u. s. w. hinsichtlich der R homogen von nullter Ordnung sind, 


ist es gleichgiltig, ob man die & oder die k = k: V einsetzt. 


ihre Form unveradndert bei;! nur die Bezeichnung 











1 Wenn €=0 (also kein Triglycerid da), kann die gleiche Betrachtung 
unter Wahl von %;, %g, 6, oder ¢ als unabhangiger Veranderlichen durch- 
gefiihrt werden. 
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Beispielsweise ist 


a dz, ad iit - 
a nO = (k,+h)(a—§)(V—X) 





und analog 


avy “a - om 
—* = (hy O,—4) —F, @BU(V—2). 


Unter Beriicksichtigung von (13) ist 


4%, iy (Oy) —Fy (@—$) 


ae (k,-+he) (a—€) 





Die genau gleiche Form und dieselben Konstanten hat der Ausdruck 


fiir 





und das gleiche gilt fiir die iibrigen analogen Differentialgleichungen. 


Man erhilt also mit oder ohne groBen Uberschuf des Verseifungsmittels 
zwei Systeme von Differentialgleichungen, welche sich nur durch die Ver- 
schiedenheit der fiir die Verainderlichen benutzten Zeichen unterscheiden. Beide 
Systeme enthalten nur je eine unabhiingige Veriinderliche (€, beziehungs- 
weise §). Es ist daher: 


dt, 


= fe ), — = fs (), 








“a =f, (), 


dbs 
© + 3 
aby 
ag 


ze oa 


ee 
Recetrcte SoBvorae 
FB AWAD. FE HAO. FE 


(14) 
=/,;@, —- =f), 


wo /;, fo, Sg, /4 bestimmte Formen der Funktionen bedeuten. 

Bei der Integration dieser simultanen Differentialgleichungen sind die 
zur Bestimmung der Integrationskonstanten dienenden Bedingungen (fiir ¢ = 0 
§ = 4, = No = 6; = 6, = 0) dieselben. Es sind daher auch die Integrale der 
beiden Systeme von Differentialgleichungen nur durch die Bezeichnungen fiir 
die Veriinderlichen verschieden. 


Daraus folgt: 


T = $1(8), Te = 28), & = 956), GS = HO, (15) 
h= &), Te = ¥e (&), = $s (), .= (6), 


WO 1, Yq, Yg, $, Wieder Symbole fiir bestimmte Funktionen 
sind. Das heift: 

Das Verhdltnis der umgewandelten Mengen der 
an den Reaktionen beteiligten Stoffe bei gleich weit 
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vorgeschrittener Verseifung (bei gleichem §, beziehungs- 
weise §) ist von der Menge des Verseifungsmittels 
unabhangig. 

Die Zeit, bei der ein bestimmtes Mengenverhiltnis erreicht 
wird, ist selbstverstandlich von der Menge des Verseifungs- 
mittels abhangig. Denn es ist 


ag 


ya (k, +k.) (a—6), (16) 
c — (k, +h) (a—§)(V—X) =. (k, +h,) (a—é) — (17) 


Wenn die in § 3 bis 6 abgeleiteten Bedingungen fiir den 
monomolekularen Ablauf bei groBem UberschuB des Ver- 
seifungsmittels erfiillt sind, so gilt die Gleichung (6). Ersetzt 
man nun in dieser Gleichung X und se entsprechend Glei- 
chung (4) durch 


A dé dy, dt dy dt dt, dt dy dé 
T+: Ge? “ae at’? de dt’ dt dt’ dé at 














und setzt ce nach Gleichung (16) ein, so folgt 











dv, dn, de dq 
(3-42 Zé +2 ae + dé + ) +) (a—9 


| ; 
3a+2b,+2b, +c, +¢,—3§—27,—27,—(,—_ 4, 





Nach den Gleichungen (14) und (15) ist die rechte Seite 
als Funktion der einzigen unabhangigen Veranderlichen € dar- 
stellbar. Der konstante Wert dieser Funktion kann keine Ver- 
anderung erleiden, wenn € durch é ersetzt wird; denn beide 
Symbole bezeichnen GréBen, die alle méglichen Werte zwischen 
O und @ annehmen k6nnen. Fiihrt man diesen Austausch 
von € gegen & durch, beriicksichtigt man ferner, daB nach 
Gleichung (14) und (15) durch diesen Austeusch 7, q,... und 
deren Differentialquotienten nach € in 7,, 7,... und deren 
Differentialquotienten nach é itibergehen und setzt man nach 
Gleichung (17): 
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va 
V—X at’ 





(R, +,) (a—t) = 
so erhalt man 
(s4-2- 2% 4 9 Ste 4 Shey Se) y 4 
wins dg dé dé dé at 
(V—-X)(3a+2b, +2b,-+c,-+c,—3§—27,—-27,—£,-&) | 





Unter Beriicksichtigung der Gleichung (4) folgt dann 





dX 
FE ts: HB e- 
Vo conyanitt VX )(84e 20, a 2behe tt oe), 


Da diese Gleichung identisch ist mit (11), folgt, daB der 
monomolekulare Reaktionsablauf bei groBem Uberschu8 des 
Verseifungsmittels den bimolekularen bei geringeren Mengen 
des letzteren notwendig mit sich bringt und daf§ daher die 
Bedingungen fiir den erwahnten monomolekularen Ablauf auch 
fiir den bimolekularen hinreichend sind. 

In der gleichen Weise ]48t sich auch ein viel allgemeinerer 
Satz beweisen, welcher lautet: Bei einer Gruppe von 
simultanen Reaktionen, welche samtlich. hinsichtlich 
eines der reagierenden Stoffe (H) von u* Ordnung 
sind, sind die notwendigen und hinreichenden Be- 
dingungen dafiir, da®B der gesamte, durch den Ver- 
brauch an H gemessene Reaktionsablauf bei grofiem 
UberschuB des Stoffes H m-molekular sei, zugleich 
notwendige und hinreichende Bedingungen dafir, 
da®B der in gleicher Weise gemessene Reaktions- 
ablauf bei Abwesenheit eines groBen Uberschusses 
von H (m-+n)-molekular ist. 


Die Reaktionsgleichungen sind 
A,+nH — B;, Ag+nH > Bs 


u. Ss. W., wo die A und B beliebige Komplexe von Molekeln sind, die aber H 
nicht enthalten. Die Differentialgleichungen sind 
ax, 


1 by [Ag(V—X)",  ® o g[ Ag] (V—X)* 
eK Clonee te typ Stow 
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u. s. w. Die [A] bedeuten die den Molekelkomplexen A entsprechenden Kon- 
zentrationsprodukte, V die Anfangskonzentration von H, X die zur Zeit ¢ davon 
verbrauchte Menge in der Raumeinheit. Ist X) das Aquivalent der am Anfang 
in der Raumeinheit vorhandenen, in den Komplexen A enthaltenen Stoffe, be- 
zogen auf den Stoff H, so ist die Bedingung fiir den m-molekularen Reak- 
tionsablauf 


ax 
“Ee ie K(Xg—X)™ (a) 


und die Bedingung fiir den (m--m)-molekularen Ablaut 


ax _ = >. 
> = K (X)—X)™ (V—X)". (B) 


DaB die Bedingungen fiir den m-molekularen Reaktionsablauf notwendige 
Bedingungen fiir den (m--mn)-molekularen Ablauf sind, ergibt sich wie friiher. 
Nur ist KV" = K. Beim Beweise dafiir, daB sie hinreichend sind, sind zu- 
nichst die den Gleichungen (13) entsprechenden Gleichungen unter Ersatz 
von V durch V™” zu bilden. In gleicher Weise, wie friiher, ergeben sich die 
den Gleichungen (14) und (15) entsprechenden Gleichungen 


ax» fie) ax, h(E) 
—_— x " = x 
ax, AKA ax, nye 





u. Ss. W., dann 
Hy = 91 (%1), #2. = $2 %2) 


u. s. w. Denn die [A] sind Funktionen der Anfangskonzentrationen und der x. 
Es gilt daher auch der Satz: 

Das Verhaltnis der umgewandelten Mengen ist bei gleich 
weit vorgeschrittenem Umsatz (bei gleichem %,) von der anfing- 
lich zugesetzten Menge des Stoffes H unabhiangig. 

Statt der Gleichungen (16) und (17) ist zu setzen: 





oe. =,[A;]_ und i. = k,[A,] (V—X)", 
dt . at 
daher 
« Vi \" di, 
Penta eae) dt 


Mit X= m(x,+% +...) gibt die Bedingung der m-molekularen Re- 
aktion 


aX aXe 
—- — 1 —-+... k A 
ai «( > as, 1 [Ay] e 








(Xo—X)™ «(NXg —%y.  )™ 
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a (1+ teed [Aj] “(1+ +...) 4 yn 














at at at a 
(Xo—¥,—¥.. -)™ (Xy—F,— Fy. .)™ (VX) 
aX on 
va dt 
(Xp—X)™ (V—X)" 
oder 
ax 
" ye 
K= 


(Xy—X)™ (V—X)" 
also die Erfiillung der Bedingung fiir die (m-+-#)-molekulare Reaktion. 


§ 8. Verseifung der Triglyceride im heterogenen System mit 
wiasseriger Liésung. 


Als wichtigster Beweis gegen die stufenweise Verseifung 
der Glycerinester ist stets der Umstand betrachtet worden, daB 
bei Verseifung im heterogenen System keine Di- und Mono- 
glyceride nachweisbar sind. Insoweit man bisher Versuche 
gemacht hat, diese Tatsache mit der stufenweisen Verseifung 
in Einklang zu bringen, ist das in unzulanglicher Weise 
geschehen. 


Fanto! hat (allerdings in wenig prazisierter Weise) darauf aufmerksam 
gemacht, daSf auch bei stufenweiser Reaktion das Auftreten bemerkbarer 
Mengen von Di- und Monoglyceriden im heterogenen System unterbleiben 
kann, wenn die Diffusionsgeschwindigkeit klein ist. Genauer wire im Sinne 
der Nernst’schen Auffassung von der Rolle der Diffusion in der heterogenen 
Kinetik zu sagen, da8 keine erheblichen Mengen von niederen Glyceriden 
auftreten kénnen, wenn deren Verseifungsgeschwindigkeiten in der wasserigen 
Lésung sehr groB sind gegen die Diffusionsgeschwindigkeit des Triglycerids.? 
DaB8 die Verhiltnisse so liegen, ist mdglich, aber wenig wahrscheinlich, wie 
aus dem Folgenden hervorgehen wird. 

Noch weniger hat J. Meyer’ eine geniigende Erklarung fiir das Fehlen 
der niederen Glyceride gegeben. Seine Ansicht ist die, da8 die Konzentrationen 
der Verseifungsprodukte stark von den Versuchsbedingungen abhangen und 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 923 (1904). 

2 Die von Fanto gemachte Annahme, da8 die Verseifung gréBtenteils 
an der Berihrungsflaiche stattfindet, ist entbehrlich. 

3 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 486 bis 487 (1907). 
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daB bei den vergeblichen Versuchen zum Nachweis der niederen Glyceride 
eben die Bedingungen nicht richtig getroffen waren. Das kann bei Versuchen 
im homogenen System vorkommen, aber nicht im heterogenen, wenn die Ver- 
seifung wesentlich im Wasser erfolgt. Dann kann die Menge der niederen 
Glyceride iiberhaupt nicht abnehmen, so lange unverseiftes Triglycerid da ist, 
sondern nur zunehmen oder schlieSlich konstant bleiben. Wenn nun die 
niederen Glyceride bei der Verseifung iiberhaupt in erheblicher Menge guf- 
treten kénnen, was Meyer fiir méglich halt, so miissen sie nachweisbar sein, 
sobald eine geniigende Fettmenge verseift ist. Diese einzige Bedingung war 
bei den einschlagigen Versuchen erfiillt. 


Es soll nun gezeigt werden, daf das Auftreten erheblicher 
Mengen von niederen Glyceriden gar nicht zu erwarten ist, 
wenn die Theorie der Verseifung unléslicher Triglyceride 
durch wéasserige (saure oder alkalische) Lésungen so ent- 
wickelt wird, wie es die zur Zeit wahrscheinlichsten Annahmen 
erfordern. 

Diese Annahmen sind: 

1. Die Verseifung erfolgt in der wasserigen Phase. 

2. Die Konstanten der einzelnen Verseifungsstufen ent- 
sprechen (annahernd) der im Abschnitt [V mitgeteilten Be- 
dingung I. 

3. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist sehr gro8 gegen die 
Verseifungsgeschwindigkeiten. Demgemaf ist die wéasserige 
Lésung jederzeit fiir das Triglycerid gesittigt. 


Was die dritte Annahme betrifft, so hat H. Goldschmidt! (veranlaBt 
durch die gelegentlich der Untersuchung der Verseifung in heterogenen Systemen 
gemachte, aber gerade fiir diesen Fall nicht zutreffende Bemerkung Kremann’s,? 
es seien meist Diffusionsvorgiinge, welche die Reaktionsgeschwindigkeit im 
heterogenen System bestimmen) nachgewiesen, daf bei der Verseifung des 
Benzoesaureithylesters die Diffusionsgeschwindigkeit gegeniiber der Verseifungs- 
geschwindigkeit so grof ist, daS der Einflu8 der Diffusionsgeschwindigkeit 
iiberhaupt nicht zum Vorschein kommt. 

Ob (selbstverstindlich bei guter Durchmischung) fiir die Fettverseifung 
das gleiche gilt, ist zweifelhaft. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener 
Ester sind zwar nach § 1 von gleicher GréSenordnung, und das gleiche gilt 
wohl auch fiir die Diffusionskoeffizienten,? so da®B in dieser Beziehung die 





1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, //, 430 (1905). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 315 (1905). 

3 Die Diffusionskoeffizienten von Harnstoff und Rohrzucker verhalten sich 
wie 8:3. Der Einflu8 des Molekelgewichtes iindert also die GréSenordnung nicht. 
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Fette vom Benzoesaureiithylester nicht wesentlich abweichen diirften. Aber 
auBSerdem kommt fiir die Diffusionsgeschwindigkeit auch das Konzentrations- 
gefaille in der Grenzschicht in Betracht und dieses wird bei Fetten wegen der 
viel kleineren Léslichkeit viel kleiner sein als bei einfacheren Estern, wenn 
nicht etwa gleichzeitig die Dicke der Grenzschicht viel kleiner ist. 
Jedenfalls kann aber gesagt werden, da6 die Verminderung der Diffusions- 
geschwindigkeit des Triglycerids die Konzentrationen der niederen Glyceride 
in der Lésung nur vermindern kann. Wenn daher bei unendlicher Diffusions- 
geschwindigkeit keine erheblichen Mengen von niederen Glyceriden auftreten 
kénnen, so ist das bei geringerer Diffusionsgeschwindigkeit um so mehr der Fall. 


Es soll zunachst der Fall behandelt werden, daf die 
Menge des Verseifungsmittels als konstant betrachtet werden 
darf. Vor allem ist zu beachten, da8 zu Beginn der Reaktion 
die Lésung an Mono- und Diglycerid noch nicht gesattigt sein 
kann. Man darf daher ihre Konzentrationen nicht, wie es 
Abel?’ getan hat, von vornherein als konstant einfiihren. 

Im folgenden bedeuten wieder y, und y, die Konzentra- 
tionsabnahmen der beiden Diglyceride, C, und ¢, die der Mono- 
glyceride zur Zeit #4. Dagegen kommt eine Konzentrations- 
abnahme des Triglycerids nicht vor. Der Verbrauch ist viel- 
mehr durch die nach den Reaktionsgleichungen 7+H ~ D+I 
umgesetzten Mengen in der Volumeinheit z, und z zu messen. 
Die Differentialgleichungen (1) bleiben; nur ist a—€ durch die 
Sattigungskonzentration des Triglycerids zu ersetzen, welche 
mit C bezeichnet werden soll. Von den in § 2 aufgestellten 
Beziehungen zwischen den §, 7,... und 2,2... entfallt 
€ — z,+2,; die anderen bleiben ungeandert. Das gewahlte Ver- 
haltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten ermdglicht, die Zahl 
der Differentialgleichungen auf drei einzuschrainken, indem 


man setzt: 
224%, R=, C—O+46,. 


Man erhalt so 


dz 

y ters 38KC, 
a es 
ee 





1 A. a. O., p. 259. 
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Die Integration ergibt 


= 3KCt, 
y= — b.& (1— eA), 
C= — 3C(1—2e-F! ee) 


Hiemit wird 


X = 32+2y4+0 = 9KCt—6C+6Ce-*', 
dX 
at 


— 9KC—6KCe-*!. 


Man sieht, daf die verseifte Menge nicht der Zeit pro- 
portional ist und die Verseifungsgeschwindigkeit mit der Zeit 
zunimmt. Diese Verdnderlichkeit der Verseifungsgeschwindig- 
keit, die tatsachlich beobachtet worden ist (siehe Abschnitt IV), 
wird aber nicht in allen Fallen praktisch beobachtbar sein. 
Bei groBem K und kleinem C wird namlich das zweite Glied in 
dX : 

y bald so klein, da8 es zu vernachlassigen ist. 

Diese Konsequenz der Formeln ist von Interesse, weil sie 
ihre Ubereinstimmung mit der Erfahrung darzutun geeignet 
ist. Fur die Zwecke dieser Arbeit ist aber eine andere aus den 
Formeln zu ziehende Folgerung von grofer Wichtigkeit. —y 
und —€ sind die jeweiligen Konzentrationen der Diglyceride 
und Monoglyceride. Sie sind fiir ¢ = 0 selbstverstandlich Null. 
Fir ¢ = oo erhalt man —y — ay —€=— 8C. Diese letzteren 
Werte sind die Maximalwerte, welche die Konzentrationen der 


Di- und Monoglyceride im besten Fall erreichen kénnen. 
Die Differentialquotienten von —1 und —¢€ nach der Zeit 
da ad 
ote om 5 6K Ce—Kt[1 — e—Kt] 
at at 


kénnen namlich fiir endliche ¢ nicht Null werden; daher haben —1y und —¢ 
zwischen ¢==0 und ¢=oo kein Maximum oder Minimum, sondern steigen 
mit der Zeit fortwahrend an. 
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Wenn nun die Ldéslicheit der Diglyceride mindestens 
anderthalbmal so gro8 ist als die des Triglycerids und die der 
Monoglyceride mindestens drei Mal so grof als die des Tri- 
glycerids, so kann die Lésung fiir die Mono- und Diglyceride 
uberhaupt nie Ubersattigt werden, d.h.es kann sich dem 
ungelésten Triglycerid wahrend der ganzen Dauer 
der Verseifung kein niederes Glycerid beimischen. 
Handelt es sich um duBerst schwer lésliche Triglyceride (Fette), 
so muff auch der Gehalt der Lésung an niederen Glyceriden 
weit unterhalb der Grenze der Nachweisbarkeit bleiben. 


Da8 der Léslichkeitsunterschied zwischen Mono-, Di- und Triglyceriden 
viel bedeutender sein mu als zur Erklarung des Fehlens der niederen Glyce- 
ride im Unverseiften erforderlich ist, kann kaum bezweifelt werden. Die Ver- 
mehrung der freien Hydroxyle vermehrt die Wasserléslichkeit sehr bedeutend, 
wie aus zahlreichen Beispielen bekannt ist (vergl. Benzol, Phenol, Brenz- 
katechin). Dementsprechend ist auch gefunden worden, da8 sich Diacetin in 
Wasser viel leichter lést als Triacetin.! 


Das Fehlen der Mono- und Diglyceride in dem bei der 
Verseifung umngelést Bleibenden beruht also bei den hier 
angenommenen oder auch bei anderen Konstantenverhdltnissen 
darauf, da8 infolge des grofen Léslichkeitsunterschiedes 
zwischen Mono-, Di- und Triglyceriden die Lésung nicht an 
Mono- oder Diglycerid gesattigt werden kann, wenn nicht die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Verseifung der Mono- oder 
Diglyceride sehr bedeutend kleiner sind als die des Tri- 
glycerids. Allgemein wird bei der stufenweisen 
Umwandlung eines fast unléslichen Stoffes durch 
eine Lésung das Auftreten erheblicher Mengen der 
Zwischenstufen nur zu erwarten sein, wenn ihre 
Umwandlungsgeschwindigkeit oder Léslichkeit ent- 
sprechend klein ist. 

Das Gleiche gilt beziiglich der Bildung der Mono- und 
Diglyceride auch, wenn man die Beschrankung fallen 1laét, 
daB8 die Konzentration des Verseifungsmittels unveranderlich 


sein soll. 





1 Seelig, Berichte der Deutschen chem. Ges., 24, 3468 (1891); Geitel, 
Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 419, 420, 421 (1897). 
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22 
2%] 


Keseecfiie I. 


Es ist namlich 


z kann duBerstenfalls (bei Anwendung unendlicher Mengen von Tri- 
glycerid und Verseifungsmittel) von 0 bis co wachsen. —7, und —£ sind wie 


3C 
fruber Null fur z= 0, ree. beziehungsweise 3C fiir z= 00 und haben da- 


— 


zwischen kein Maximum oder Minimum. <z ist aus 


az 
at 





=3KC y—sexe C—6Ce sc 


zu berechnen. 


Gegen die hier zugrunde gelegte Annahme, dafi die Ver- 
seifung in der wasserigen Lésung erfolge, hat Geitel! den Ein- 
wand erhoben, daf der Zahlenwert der Verseifungskonstanten 
in Verbindung mit der auSerordentlich geringen Loslichkeit 
der Fette es unmdéglich mache, die beobachteten Verseifungs- 
geschwindigkeiten in heterogenen Systemen auf dieser Grund- 
lage zu erkliren. Dieser Einwand kann als bei dem gegen- 
wartigen Stand unserer Kenntnisse unbegriindet bezeichnet 
werden. Denn die erforderliche Léslichkeit der Fette ist so 
klein, daf8 sie unbedenklich angenommen werden kann, ohne 
mit bekannten Tatsachen in Widerspruch zu kommen. 


Als Beleg hiefiir fiihre ich die Berechnung eines zu anderen Zwecken 
ausgefiihrten Versuches von Fanto? an. Es wurden 8°4475g Tristearin mit 
15 cm? Normalkalilauge 3 Stunden auf 100° erhitzt. Dabei wurden 0°3254¢ 
Glycerin gebildet. Driickt man die Konzentrationen in Molen : Liter aus und 
wahit Minuten als Zeiteinheit, so ist V—1, ¢ = 180. 

Da nach den friiheren theoretischen Darlegungen Mono- und Diglyceride 
nicht in merklicher Menge vorhanden sein kénnen, folgt mit Ricksicht auf 





1 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 127 (1898). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 926 (1904), Versuch IV. 
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Glycerin: CgHgO, = 92°06 und Tristearin: C;;7H,,)90, == 890°88, die ver- 
seifte Tristearinmenge zu 
0°*3254 890-88 


= 3°149¢. 
92°06 & 





Die in der Volumeinheit verseifte Menge des Tristearins in Molen (z) 
ist mit Riicksicht darauf, da8 das Volum der wisserigen Phase 15 cm’ betrug: 


1000. = 3°149 
—— K —— =0°2356. 
15 890°88 


z= 


Die Verseifungskonstante wurde in folgender Weise geschatzt. Nach 
Kremannt! ist die bimolekulare Verseifungskonstante des Triacetins durch 
wisseriges Alkali bei 0° in obigen Einheiten 3:6 und der Temperaturkoeffi- 


zient dieser Reaktion 


Ry 10 


ky 


== 2°05. 





Daraus berechnet sich die Verseifungskonstante bei 100° zu 4721, 
welche Zahl wegen der Inkonstanz der Temperaturkoeffizienten etwas zu hoch 
sein kann. Die Verseifungskonstante des Tristearins kann erheblich kleiner 
sein, ist aber jedenfalls von gleicher GréSenordnung. Ich setze daher 
K = 1000 und glaube dabei ziemlich niedrig geschatzt zu haben. 

Wegen der Kleinheit von C kénnen in der eben angefihrten Formel fiir 


dz 
—— die mit C behafteten Glieder neben V—3z vernachlissigt werden. Man 


hat daher 
dz = 
— = 3KC(V—3z) 
at 


oder 


V 
z= Th aah ars & 


Die nach Einsetzung der Zahlenwerte folgende Léslichkeit des Tristearins 
(C) bei 100° setze ich neben die Léslichkeiten von Chlorsilber bei 19°95°? 
und Bariumsulfat bei 18°:3 





Im Liter 
"2 Mole Gramm ’ 
Tristearin ........ 7°6 X1077 6°7X<10-4 
Chlorsilber....... 1°06 10-5 1°5x10-3 
Bariumsulfat ..... 1-l K10-5 2°6x10-3 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 610, 626 (1906). 
2 Béttger, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 46, 602 (1903). 
3 Kohlrausch und Rose, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 72, 241 (1893). 
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Der Annahme einer derart geringen Léslichkeit des Tristearins steht wohl 
nichts im Wege. 

In Fallen von der Art des hier besprochenen (also bei sehr kleiner Lis- 
lichkeit des Fettes und grofBem XK) ist keine erhebliche Abweichung von der 
Proportionalitat zwischen verseifter Menge und Zeit zu erwarten, wenn das 
Verseifungsmittel in grofem Uberschuf ist. Abweichungen kénnen auftreten, 
wenn C gréSer oder K kleiner wird. Solche Verhiltnisse liegen bei der Auto- 
klavenverseifung durch Wasser (wegen des kleinen K) und bei Verseifung 
durch konzentrierte Schwefelsdéure (wegen der erheblichen Léslichkeit der Fette 
in Schwefelsaure!) vor. 


Die Annahme von Geitel,? da die Verseifung der Fette 
in der Hauptsache in der Fettschicht eintritt, diirfte fiir jene 
Falle auszuschlieBen sein, wo das unverseifte Fett frei von 
Mono- und Diglyceriden ist. Wohl aber wiirde die Verseifung 
in der Fettphase in Betracht kommen, wenn ein teilweise ver- 
seiftes Fett niedere Glyceride enthalt. 


Wenn die Mono- und Diglyceride der héheren Fettsduren in Wasser fast 
unléslich sind und der Vorgang in der Fettschicht mit erheblicher Geschwin- 
digkeit verliuft, so kann der Vorgang in der Fettschicht durch die Vorgiinge 
in der wasserigen Schicht nur sehr wenig beeinflu8t werden. Die Verscifung 
in der Fettschicht erfolgt daher im wesentlichen nach den fiir homogene 
Systeme giiltigen Gesetzen. Falls die Verhaltnisse zwischen den einzelnen Ge- 
schwindigkeitskonstanten in der Fettschicht von gleicher GréSfenordnung sind 
wie in wiasseriger Lésung (was jedenfalls sehr wahrscheinlich ist), miissen 
dann wegen der hohen Konzentration des Triglycerids Mono- und Diglyceride 
in betrachtlicher Menge auftreten. 


Das Ergebnis der theoretischen Behandlung der Verseifung 
von Triglyceriden durch wdsserige Lésungen im heterogenen 
System ist also: 

Die Beobachtungen lassen sich durch die An- 
nahme der stufenweisen, in der wdsserigen Lésung 
erfolgenden Verseifung unter Zugrundelegung der in 
homogenen Systemen gefundenen Geschwindigkeits- 
koeffizienten darstellen. Insbesondere mu das un- 
gelést bleibende Triglycerid von Mono- und Diglyce- 
riden frei sein, wenn die Verseifung in der wdasserigen 


Lésung erfolgt. 





1 Ulzer-Klimont, Chemie der Fette, p. 266. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 52, 127 (1898). 
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Notiz tiber das Diathoxyehinon 


von 


J. Pollak und J. Goldstein. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1907.) 


Zum Zwecke der Durchfihrung anderweitiger Versuche 
war die Darstellung. eines nitrierten. Pyrogalloltrialkylathers 
erforderlich.,.Bei. den. diesbeziiglichen Arbeiten wurden nun 
Beobachtungen gemacht, die von den in. der Literatur 
beschriebenen zum Teil etwas abweichend sind und deshalb 
kurz mitgeteilt werden sollen. Will? erhielt bei der Einwirkung 
von Salpetersaure auf Pyrogalloltrimethylather stets neben der 
Nitroverbindung Dimethoxychinon. Schiffer? hingegen fihrte 
den Pyrogalloltriathylather ebenso wie die Triathylgallussaure in 
den Nitropyrogalloltriathylather tiber, ohne die Bildung eines 
Chinons zu beobachten.. Die Erklarung dieses verschiedenen 
Verhaltens.. konnte. vielleicht in den Versuchsbedingungen 
liegen, Will _tibergieBt.namlich .den Pyrogalloltrimethylather 
mit konzentrierter Salpetersdure vom spez. Gew. 1°205, 
Schiffer hingegen traégt die Triathylgalluss4ure in eine 
Mischung von Salpetersaure (spez. Gew. 1°48) und von drei 
Volumen Elisessig ein, beziehungsweise versetzt nach dem 
Vorgange von  Weselsky und Benedikt*® die Lésung des 
Triathylpyrogallols in Eisessig mit Salpetersdure, die ebenfalls 
mit Eisessig bereits verdiinnt ist. 

Wir haben nun den Pyrogalloltrimethylather auch nach dem 
Verfahren von Schiffer nitriert in der Erwartung, hiebei kein 





1 Berl. Ber., 27, 608 (1888). 
2 Berl. Ber., 25, 722 (1892). 
8 Monatshefte fiir Chemie, 2, 217 (1881). 
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Chinon zu erhalten. Es bildete sich aber stets neben dem 
Nitroderivate das Dimethoxychinon in bedeutender Menge, 
sowohl bei Einhaltung der von Schiffer als auch der von 
Weselskyund Benedikt angegebenen Versuchsbedingungen, 
wie dies nachfolgende Daten zeigen mdgen. 


I. 5g Pyrogalloltrimethylather werden in eine Mischung von 7 cw Salpeter- 
siure (spez. Gew. 1°48) und 21 cm® Eisessig eingetragen und liefern hiebei 
neben 1°5 g Nitrokérper 3°2 g Dimethoxychinon. 

II. 5g Pyrogalloltrimethylather in 15 cm Eisessig gelést, liefern beim Versetzen 
mit einer Mischung von 10 cm* Salpetersdure (spez. Gew, 1°32) und 20 cm Eis- 
essig neben 1°5 g Nitrokérper 3 g Dimethoxychinon. 


Nach diesen Resultaten schien das Ergebnis der Versuche 
Schiffer’s beim Triathylather umso auffalliger. Wir konnten 
uns jedoch alsbald tiberzeugen, daf8 beim Pyrogalloltriathyl- 
ather tatsachlich bei genauem Einhalten der von Schiffer 
fiir die Nitrierung der Triathylgallussaure angegebenen Ver- 
suchsbedingungen ausschlieBlich und in guter Ausbeute der 
Nitrokérper entsteht. Das Chinon konnte hiebei nicht einmal 
durch die empfindliche Farbenreaktion mit Kalilauge nach- 
gewiesen werden. Sobald die Nitrierung jedoch etwas ab- 
weichend vorgenommen wurde, bildete sich stets Didthoxychinon 
als Nebenprodukt. So ergaben beispielsweise nach dem Ver- 
fahren von Weselsky und Benedikt ausgefithrte Versuche 
stets Didthoxychinon in ziemlich betrachtlicher Menge neben 
dem als Hauptprodukt entstehenden Nitrok6érper, wie dies nach- 
folgende Zahlen, die einer grofen Versuchsreihe entnommen 
sind, zeigen. 

I. 5 g Pyrogalloltriathylather in 10 cm Eisessig gelést, liefern beim Versetzen 
mit ciner Mischung von 7 cm® Salpeterséure (spez. Gew. 1°32) und 10 cm? Eis- 
essig neben 2°5 g Nitrokérper 0°5 ¢ Diathoxychinon. 

Il. 5.¢ Pyrogalloltriathylather in 10 cue? Eisessig gelést, liefern beim Versetzen 


mit einer Mischung von 6 em Salpetersaure (spez. Gew. 1°32) und t0 cm? Eis- 
essig neben 2°1 g Nitrokérper 0°8 ¢ Diaéthoxychinon. 


Bei Nitrierungen nach diesem Verfahren, die Schifferauch 
vorgenommen hat, scheint er die Entstehung des Chinons, 
dessen Quantitaét tibrigens von den MengenverhAltnissen sehr 
abhangig ist, ibersehen zu haben. — Jedenfalls zeigen die 
angefiihrten Versuche, daf das Verhalten des Trimethyl- 








Uber das Didithoxychinon. -— 137 


respektive Triathylathers des Pyrogallols nur graduell ver- 
schieden ist. Wahrend der Trimethylather neben der Nitrierung 
stets eine Oxydation erfahrt, gibt es Bedingungen, unter denen 
der Tridthylather nur nitriert wird, zumeist erfaihrt er aber 
neben der Nitrierung, wenn auch blof in untergeordneter 
Menge, Oxydation. 

Diese Versuche waren bereits abgeschlossen, als wir aus 
der Dissertation von Hess (Genf 1904) entnehmen konnten, 
da8 auch dieser Autor beim UbergieSen von Pyrogalloltriathyl- 
ather mit Salpetersdure Spuren von Diathoxychinon : beob- 
achtete. 

Das Diadthoxychinon hatten bereits vor einiger Zeit 
Weidel und Pollak! auf anderem Wege, nadmlich durch 
Oxydation des 3,5-Diaithoxy-4-Aminophenolchlorhydrates mit 
Eisenchlorid dargestellt. Es bildete sich jedoch dabei nur in 
geringer Ausbeute und konnte folglich nur der Athoxyl- 
bestimmung unterworfen werden. Da dasselbe sich bei den 
soeben besprochenen Versuchen in gréferer Menge gebildet 
hatte, unterzogen wir es einer genaueren Untersuchung. Es 
wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol 
gereinigt, wobei es sich in Form breiter, gelber Kristallnadeln 
abschied — die auch aus Chloroform umkristallisierbar 
waren — und den konstanten Schmelzpunkt 124 bis 126° C. 
(unkorr.) Zeigten. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
mit der Formel tibereinstimmende Zahlen. 


I. 0°2205 g Substanz geben 0°4952 g Kohlensaure und 0° 1200 ¢ Wasser. 
II. 0°1690 g Substanz geben nach Zeise! 0°4008 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ass «+ he 61°24 — 61°22 
i csesceel 6°04 — 6°12 
OC,H;.... — 45°51 45°91 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 34 (1900). 
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Die Léslichkeit dieses, sowie dés Dimethoxychinons in 
Alkali legte die Vermutung nahe, da8 es sich hiebei um ahnliche 
Anlagerungsprodukte handeln kénne, wie solche Binz und 
Walter! aus Indigcarmin darstellen konnten. Versuche, diese 
Hypothese durch Isolierung der Alkaliverbindung zu bestatigen, 
blieben vorlaufig erfolglos. Ebenso gelang es auch nicht, das 
Chinon nach dem Verfahren von Thiele in ein Derivat des 
Pentaoxybenzols zu tberfiihren. 





1 Chem. Industrie, 26, 248 (1903). 
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Uber Alkylwanderung bei der Destillation von 
Athersauren 


von 


J. Pollak und H. Feldscharek. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der.k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1907.) 


Vor einiger Zeit konstatierten J. Pollak und J. Goldstein,! 
daB bei der Destillation der Nitrotrimethylpyrogallocarbonsaure 
kein Nitropyrogalloltrimethylather, sondern neben anderen 
Zersetzungsprodukten der Methylester der Sdure entsteht. 

Es. handelte sich nun darum, durch das Studium 4hnlich 
konstituierter Athersduren festzustellen, ob diese durch den 
Austritt eines Alkyls aus einem zweiten Molekiil bewirkte 
Esterifikation an die Anwesenheit, beziehungsweise Stellung 
der Nitrogruppe gebunden ist, oder, falls sie sich als hievon 
unabhangig erweisen sollte, inwieweit sie von der Zahl und 
Stellung der Methoxylgruppen im Molekiil beeinflu8t wird. 

Die hierauf beziiglichen Versuche ergaben, da die An- 
wesenheit der Nitrogruppen den ProzeB der Zersetzung der 
betreffenden Sdure begiinstigt und gleichzeitig die Esterbildung 
beschleunigt, daf aber diese Esterifikation auch bei der 
Destillation, respektive fortgesetzten Erhitzung von analogen 
Athersaduren erfolgt, die keine Nitrogruppe enthalten. In allen 
bisher untersuchten Fallen konnte die Bildung des entsprechen- 
den Methylesters, allerdings in sehr verschiedenen Mengen, 
konstatiert werden. 





1 Liebig’s Ann., 351, 161 (1906) und Lieben Festschrift, p: 307. Da- 
selbst wurden auch die bisher vorliegenden ahnlichen Beobachtungen zitiert. 
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Als prinzipieller Unterschied des Verhaltens der unter- 
suchten Methoxysauren ergab sich zundchst, da®B aus den 
Sauren, die Nitrogruppen enthalten, die Ester nur im Vakuum 
bei gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd und zumeist 
volistandiger Zersetzung der nicht esterifizierten Anteile ent- 
stehen, Offenbar erfolgt unter Atmospharendruck entweder keine 
Esterifikation oder die gebildeten Ester erfahren einen weiter- 
gehenden Zerfall. Fiir diese letztere Annahme sprechen die 
Beobachtungen, die bei der Destillation unter Atmospharendruck 
von Nitrotrimethylgallussd4uremethylester, sowie von Nitroanis- 
sduremethylester gemacht wurden. In dem Destillate derselben 
konnte.namlich nur eine ganz geringe Menge der urspriing- 
lichen Ester gefunden werden. 

Es zeigte sich ferner, daB die Zersetzung, bei welcher die 
Esterbildung erfolgt,.bei der Nitrotrimethylgallussadure, welche 
die Nitrogruppe in Orthostellung zum Carboxylreste enthalt, 
ebenso -wie bei der Dinitroanissaure, in der sich beide Nitro- 
gruppen in Metastellung zum Carboxyl befinden, selbst in sehr 
luftverdiinntem Raume eine sofortige ist. Offenbar beschleunigt 
die Orthostellung der Nitrogruppe im ersten Falle, das 
Vorhandensein zweier Nitrogruppen im zweiten den raschen 
Zerfall des Molekiils. Diese beiden Umstande bilden vielleicht 
auch die Erklarung ftir die Beobachtung, da8B die Ausbeute 
an den entsprechenden, in Alkali unldéslichen Produkten aus 
dem Destillat der beiden Sauren relativ bedeutend und ungefahr 
gleich war, indem sie bei der Nitrotrimethylgallussaure 27 °/, 
im Mittel, bei der Dinitroanissaure 22 bis 23°/, betrug. Andrer- 
seits scheint eine groBe Zahl von Methoxylgruppen die Ester- 
bildung zu begiinstigen, da der entsprechende Destillations- 
anteil bei der Nitrotrimethylgallussaure eine weit gréfere Aus- 
beute an Ester lieferte. 

DaB8 die Anwesenheit einer gréBeren Zahl von Nitrogruppen 
bei gleicher Stellung den Zerfall des Sduremolekiils unverhalt- 
nisma6ig stark beschieunigt, 14Bt sich aus einem Vergleiche des 
Verhaltens der Dinitro- mit dem der Mononitroanissaure ersehen. 
Wahrend die erstere Sdéure auch in sehr luftverdiinntem Raume 
vollstandig zersetzt wurde, zeigte es sich, da8B bei der Nitroanis- 
sdure nur bei geringerem Vakuum und: langerem. Erhitzen 
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eine Zersetzung erfolgte, deren Grad:dementsprechend je nach 
den Versuchsbedingungen wesentlich variierte. Die Ausbeute 
‘an in Alkali unléslichem Produkt erreichte in einem Falle den 
Maximalbetrag von 40°/, der urspriinglichen Substanz, erwies 
sich aber.als so verunreinigt, da®B der Methylester, ebenso wie 
bei der, Dinitroanissdure, nur in geringen Mengen_ isoliert 
werden kKonnte. | 

Im-Gegensatz zu den nitrierten Athersduren erwiesen sich 
die Methoxylsduren, die keine Nitrogruppen enthalten, als. im 
‘Vakuum unzersetzt flichtig. Bei Destillation unter Atmospharen- 
druck eventuell nach langerem Erhitzen unter RiickfluS) 
erfolgte hingegen stets Zersetzung, respektive Umwandlung. 
Die Ausbeute an Ester variierte hiebei der Zahl, wie der 
Stellung der Methoxylgruppen entsprechend erheblich. So gab 
die Trimethylgallussdure nach zirka vierstiindigem Erhitzen 
liber ihren Siedepunkt ein Destillat, dessen in Alkali unléslicher 
Teil 55°/, der destillierten Atherséiure betrug. Derselbe bestand, 
ahnlich wie bei der Nitrotrimethylgallussdure, der grdBeren Zahl 
der Methoxylgruppen entsprechend, aus nahezu reinem Methyl- 
ester. | 
Um den Einflu8 der Stellung der Methoxylgruppe ein- 
wandfrei nachzuweisen, wurden die drei Monomethoxybenzoe- 
sduren einem vergleichenden Studium unterworfen. 

Der Orthostellung ihrer Substituenten entsprechend, ver- 
hielt sich die Methylsalicyls4ure wesentlich anders als die 
Meta- und die Paramethoxybenzoesaure, indem sie beim 
direkten Uberdestillieren bereits eine Umwandlung erfuhr. Dies 
steht auch bis zu einem gewissen Grade mit der bekannten 
Tatsache in Ubereinstimmung, da8 Methylsalicylsdure nicht 
destillierbar ist, sondern beim Erhitzen itiber 200° Zersetzung 
erleidet, wahrend auf die auBerordentliche Bestandigkeit der 
‘beiden andern Séauren der Umstand hinweist, da sie 
sublimieren. | 

Die Angabe in der Literatur beztiglich der Methylsalicyl- 
saure, da ihre Zerfallsprodukte Kohlendioxyd und Anisol* 
‘seien, erwies sich unter:den von uns eingehaltenen Bedingungen 


atin 





1 Graebe, Liebig’s Ann., 139, 139 (1866). 
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nur, was die Abspaltung von Kohlendioxyd betrifft, als «den 
beobachteten Tatsachen entsprechend. In dem Destillations- 
produkte wurde kein Anisol, wohl aber Spuren von Phenol 
vorgefunden. Die Hauptmenge des Destillates, eine wasserhelle 
Flissigkeit, stellte sich als ein Gemisch von Gaultheriaél und 
Methylsalicylsauremethylester heraus. Die Quantitat desselben 
betrug im allgemeinen rund 50 bis 60°/, der -urspriinglichen 
Substanz und stieg in éinem > Falle bei’ sehr raschem Uber- 
destillieren auf 90°/,. Das Mengenverhaltnis dieser beiden 
Substanzen konnte nur ungefaéhr. ermittelt werden, da eine 
Trennung derselben mittels Alkali nicht durchfiihrbar war und 
der Abstand ihrer Siedepunkte zu klein ist,um durch fraktionierte 
Destillation eine Isolierung zu erméglichen. 

Die Metamethoxybenzoesdure: ‘erwies. sich als ungemein 
bestandig. Um in ihrem Destillate eine wagbare Menge einer 
in Alkali unléslichen Substanz zuerhalten, mufte diese Saure 
zirka 15 Stunden erhitzt werden. Eine Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd, wie sie bisher in jedem untersuchten Falle zu beob- 
achten gewesen war, konnte hiebei nicht ‘konstatiert werden, 
scheint aber dennoch, wenn auch auBerst langsam, erfolgt zu sein, 
da nachtréglich in dem in Alkali léslichen Teil des Destillates 
Phenol gefunden wurde. Die Ausbeute an in Alkali unlés- 
lichem Produkt, einem gelben zahfliissigen Ole, welches sich 
der Hauptmenge nach als der Ester der untersuchten Sdure 
erwies, variierte nach Dauer und Starke des Erhitzens und 
betrug bei 18stiindiger sehr starker Erhitzung zirka 17°/, des 
Ausgangsmaterials, wobei eine volistandige Verkohlung des im 
Destillationskélbchen verbleibenden Rtickstandes eintrat. 

Bei der Anissdure, die sich ebenfalls durch gro8e Bestandig- 
keit auszeichnete, konnte bei fortgesetztem Erhitzen ziemlich 
lebhafte Abspaltung von Kohlendioxyd wahrgenommen werden. 
Die Hauptmenge: des in Alkali unléslichen Destillates erwies 
sich dementsprechend als Anisol, welches bis zu einer Menge 
von 25°/, der urspriinglichen Substanz gefunden wurde, wahrend 
zirka 5°/, dieser Partie des Destillates sich als Anissdure- 
methylester! herausstellten.. Eine zirka:elfstiindige Erhitzung 
scheint hier fiir die Ausbeute an in Alkali unléslichem Produkte 
am giinstigsten zu sein. x 
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Wenn wir nun die Ergebnisse der Destillation der drei 
Monomethoxybenzoesauren miteinander vergleichen, so zeigt 
es sich, daB die Esterbildung weitaus am raschesten und in 
relativ bester Ausbeute bei Orthostellung der Methoxylgruppe 
vor sich geht, wahrend bei Meta- oder Parastellung diese 
Umlagerung sehr langsam und in sehr geringem Mafe erfolgt, 
wobei sich die Metamethoxybenzoesaure im Vergleiche zur 
Parasdure als die noch bestandigere erwies, Die-Orthomethoxy- 
benzoesdure zeigt liberdies die Eigentiimlichkeit, da8 neben 
der offenbar bimolekularen Entstehung des Atheresters auch 
die monomolekulare Bildung eines Oxyesters erfolgt, indem 
die Methylgruppe innerhalb des on vom Hydroxyl- zum 
Carboxylreste wandert. 

Ein Vergleich zwischen der Methylsalicylsdure und der 
Trimethylgallussaure zeigt, daB die Orthostellung des Methoxyls 
weit mehr, als die groBe Zah! von nicht orthostandigen Methoxyl- 
gruppen die Esterbildung beschleunigt, da aber die Ausbeute 
an dem durch bimolekulare Reaktion entstandenen Ester durch 
die grdBere Zahl, wie bereits erwahnt, giinstiger gestaltet wird. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, konnte in samt- 
lichen untersuchten Fallen die Entstehung des Methylesters 
der betreffenden Saure konstatiert werden. 

Es blieb somit noch der Nachweis der entsprechenden 
entmethylierten Produkte iibrig. 

Bei den Monomethoxybenzoesduren ‘konnte die  ent- 
methylierte Substanz, sobald mit der Wanderung der Methyl- 
gruppe zugleich Abspaltung von Kohlendioxyd eintrat, nur 
Phenol sein. In der Tat wurde dieses in allen Fallen, wenn 
auch in kleinen, keineswegs adaquaten Mengen nachgewiesen. 

Die geringe Quantitaét desselben scheint bei der ortho- 
substituierten Sdure am wenigsten auffallig, da sich bei der- 
selben zwar eine gréBere Menge in Alkali unléslicher Substanz 
bildete, ein groBer Teil dieser letzteren sich jedoch als Salicyl- 
sduremethylester erwies, welcher seine Entstehung, wie erwahnt, 
offenbar einer intramolekularen Wanderung des Methyls ver- 
dankt, einem Vorgange also, der die Bildung eines zweiten 
Reaktionsproduktes nicht erfordert: Dementsprechend waren 
auch in diesem Falle neben dem Salicylsaure- und dem Methyl- 
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salicylsduremethylester und geringen Mengen. von Phenol 
weder erhebliche Quantitaten eines andern in Alkali léslichen 
Destillationsproduktes noch  nennenswerte Rickstéande im 
Destillationskélbchen zu bemerken. 

Wenn nun bei den Monomethoxybenzoesaduren durch 
Untersuchung des in Alkali léslichen Anteiles des Destillates die 
Veranderungen, welche bei ihrer Destillation, respektive fort- 
gesetzten Erhitzung itiber-ihren Siedepunkt vor sich gehen, 
geniigend aufgeklart erscheinen, so ist'dies keineswegs bei 
allen anderen untersuchten Saurén der Fall. | 

Bei der Dinitroanisséure konnte als Hauptbestandteil des 
in Alkali léslichen Destillates Dinitroparaoxybenzoesdure ge- 
funden werden. Nach Farbe, Geruch und Aussehen lie8 sich im 
Destillat der Nitroanissaure die Anwesenheit von Orthonitro- 
phenol mutmafien. Die aus der nitrohdltigen und _ nitrofreien 
Trimethylgallussdure erhaltenen, in Alkali léslichen Substanzen 
waren, soweit sie sich nicht als unverandertes Ausgangsmaterial 
herausstellten, in zu geringer Menge vorhanden, um eine 
Isolierung und erfolgreiche Untersuchung zuzulassen. 


Von der grofen Anzahl der mit den verschiedenen Sub- 
stanzen durchgefiihrten Destillationen sollen im allgemeinen 
nur diejenigen erwahnt werden, welche die beste Ausbeute an 
Ester ergaben. Nur in den Fallen, wo die Ergebnisse der 
Destillation je nach den Versuchsbedingungen stark variierten, 
wird dies in Form einer Tabelle zum Ausdruck gebracht 
werden. 

Untersucht wurde. Nitrotrimethylgallusséure, deren. Be- 
reitung. noch besprochen werden wird, ferner die nach den 
beziiglichen Angaben der Literatur hergestellte Dinitroanissaure,' 
Nitroanissaure,? Trimethylgallussaure,? | Methylsalicylsaure,* 
Metamethoxybenzoesaure,° sowie kaufliche Anissdure. 





1 Salkowski und Rudolf, Berl. Ber., 10, 1255 (1877). 
2 Salkowski, Liebig’s Ann., 163, 6 (1872). 

8 Graebe und Martz, Liebig’s Ann., 320, 219 (1905). 
4 Graebe, Liebig’s Ann., 340, 209 (1905). se 
5 Graebe, Liebig’s Ann.; 340,211 (1905). 
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Zur Gewinnung der noch nicht bekannten Nitrotrimethyl- 
gallusséure wurde zundchst kauflicher Gallussduredthylester 
durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Atzkali in den bisher 
noch nicht dargestellten Trimethylgallussdéureadthylester 
iibergefiihrt. Die Ausbeute betrug zirka 80°/, des Ausgangs- 
materials. Dieser Ester erwies sich als in Wasser unldéslich 
und kristallisierte aus wenig verdiinntem Alkohol in schénen 
blattformigen weifen Kristallen, deren Schmelzpunkt bei 53 bis 
57° C. (unkorr.) lag. Die Analysen der vakuumtrockenen 
Substanz standen mit der Formel C,H 2 (OCHs)s COOC,H, in 
guter Ubereinstimmung. 


I. 0°1285 g Substanz gaben 0°28l4g Kohlendioxyd und 0°0789 g¢ Wasser. 
Il. 0°2133.g Substanz gaben nach Zeisel 0°8309 g Jodsilber. 
III. 0°1875 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7327 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ou 7" aS CoH, (OCH3)s COOC,H; 
i naoowene 59°72 — a 59°96 
Th ceune egies 6°88 —- —- 6°73 
CH,O..+;> — 38°60 38°71 38°76 
C,H,0...... — 18°68 18°74 18°76 


Der Trimethylgallussdureathylester ergab, nach der von 
Hamburg? bei dem Methylester angegebenen Methode nitriert 
den Nitrotrimethylgallussdureadthvlester in Form gelb- 
licher Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol den konstanten Schmelzpunkt 68 bis 70° C, (unkorr.) 
zeigten. Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmten 
mit der Formel C,H.NO,(OCH;),COOC,H, tberein. 


I. 0°2009 g Substanz gaben 8°5 cm trockenen Stickstoff bei 20° C. und 


735 mm Druck. 
Il. 0°2092 g Substanz gaben nach Zeisel 0°6774 g Jodsilber. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 599 (1898). 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee C,H. NO, (OCH3;)3, COOC,H, 
phase edna 4°79 — . 4°92 
TO o css ces — 32°08 32°64 
C,H;0 éeeses —_ 15°53 15°79 


Die Verseifung dieses Esters lieferte die Nitrotrimethyl- 
gallussdure in nahezu theoretischer Ausbeute. Diese Saure 
ist in heiSem Wasser und Benzol schwer, in Alkohol und Ather 
leicht léslich und zeigte nach dem Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol den konstanten Schmelzpunkt von 164° C. 
(unkorr.). Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben 
Werte, die mit der Formel C,H.NO,(OCH,),COOH in Uber- 
einstimmung standen. 


I. 0°2940 g Substanz gaben 13°6 cm trockenen Stickstoff bei 20° C. und 
748 mm Druck. 


II. 0°2031 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5564 g Jodsilber. 
Ill. 0° 1863 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5122 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


- “~ - C,H.NO, (OCH), COOH 
I II ia Pots 2( oo a)s } 


_ Rt . am 5°44 
CH,O.... — 36:18. 36°31 36-20 








Destillation der Nitrotrimethylgallussaure. 


1-5 g der analysenreinen Saure wurden im Vakuum 
(17 mm) der Destillation unterzogen, wobei sich bei zirka 150° 
Innentemperatur eine ziemlich heftige Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd wahrnehmen lieB. Bei 212 bis 217° gingen zahe dunkel- 
gelbe Tropfen tiber. Das Destillat ergab, mit Kalilauge und 
Ather aufgenommen, 0°35 g in Alkali unléslicher, gelblicher 
Kristalle. Die Menge dieses Produktes blieb, insolange bei den 
verschiedenen Versuchen die Dauer der Erhitzung vor dem 
Uberdestillieren und die Starke des Vakuums nur geringen 
Variationen unterworfen wurden, ziemlich konstant und betrug 
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23 bis 30°/, des Ausgangsmaterials, wahrend beim Erhitzen 
unter Atmospharendruck aus der geringen Menge des Destillates 
keine analysierbare Substanz isoliert. werden konnte. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol zeigte 
das in Alkali unlésliche Destillationsprodukt den konstanten 
Schmelzpunkt 67 bis 68° C. (unkorr.) und gab, mit Nitrotrimethyl- 
gallussauremethylester gemischt, einen Mischschmelzpunkt 
von 66°5 bis 68°. Zur Identifizierung mit dem Ester der 
destillierten Saure diente tberdies die Methoxylbestimmung 
der vakuumtrockenen Substanz. 


0° 2039 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7027 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


. Berechnet fiir 
Gefunden C.gH. NO. (OCH3)3 COOCHs 


- si 








CHODN.S AIA OR 45°52 45°77 


Das in Alkali lésliche Produkt, ein bald erstarrendes 
dunkles Ol, von dem ein intensiver Teergeruch ausging, betrug 
zirka 5°/, der Menge des Ausgangsmaterials, erwies sich aber 
als Zu verunreinigt, um eine Analyse oder weitere Untersuchung 
uberhaupt zu ermdglichen. 


Destillation der Dinitroanissaure. 


Dieselbe wurde im luftverdiinntem Raume (zirka 12 mm 
Druck) durchgefiihrt, wobei die Innentemperatur zwischen 
135 bis 202° schwankte, wahrend unter lebhafter Abspaltung 
von Kohlendioxyd eine zahe dickfliissige Substanz Uuberging. 
Die Menge des aus dem Destillate erhaltenen, in Alkali unlés- 
lichen Teiles betrug zirka 22°/, des Ausgangsmaterials. 
Die Ausbeute blieb bei mehreren Destillationen, wobei bei 
schwadcherem Vakuum eine entsprechend hodhere_ Innen- 
temperatur erzielt wurde, ziemlich konstant. Nach wiederholtem 
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol konnte aus dem in 
Alkali unléslichen Rohprodukte eine kleine Menge gelblicher 
nadelférmiger Kristalle erhalten werden, die den. konstanten 
Schmelzpunkt 55 bis 61° C. (unkorr.) zeigten und sich als der 
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bisher unbekannte Dinitroanissdéuremethylester erwiesen, wie 
dies die nachfolgende Methoxylbestimmung der im Vakuum 
getrockneten Substanz zeigte. 





0°2142 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3987 ¢ Jodsilber. 


MOSEL IES LS MT 1 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgH» (NOs)pg OCH, COOCH3 
OS POC Ty 24°59 24°23 


Aus der alkalischen Lésung wurde eine dunkelgelb gefarbte, 
pulvrige Substanz isoliert, die nach mehrfachem Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol einen Zersetzungspunkt Zeigte, der je 
nach den Versuchsbedingungen zwischen 230 bis 240° C. vari- 
ierte. Trotz dieser Differenz des Zersetzungspunktes und Unter- 
schiede in der Farbe gaben die Substanzen verschiedener 
Darstellung nach dem Trocknen bei 100° bei den Analysen 
libereinstimmende Resultate, die der Formel der Dinitro- 
paraoxybenzoesdure entsprachen.! 





I. 0° 1362 g¢ Substanz gaben 0° 1836 g Kohlendioxyd und 0°0290 g Wasser. 
II. 0°1490 g Substanz gaben 15°3 cm trockenen Stickstoff bei 19° C. und 
746 mm Druck. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
fnrens sims Ct CgH, (NOs)2O0H COOH 
Gis vebiods cave 36°77 — 36°82 
AAR wee rytor 2°38 — 1°77 
.. AVG. vi — 11°84 12°31 





1 Salkowski, Liebig’s Ann., 163, 37 (1872) beschreibt’die Substanz als 
hellgelb, beziehungsweise hellbronze gefirbt und gibt den Zersetzungspunkt 
235 bis 237° an. Jackson und Ittner, Am., 79, 33 konnten sowohl nach 
einer neuen Methode, als auch nach der von Saikowski die Substanz wei 
erhalten mit dem Zersetzungspunkt 245 bis 246°. 
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Destillation der Nitroanissdure. 
Zur Darlegung des Verhaltens dieser Sdure mége nach- 
stehende Tabelle dienen: 









































Destillat in Prozenten der } 
Dauer I Ausgangssubstanz 
ia nnen- 
Druck Evhitsting| @mperatur | | 
. in Celsius- in Alkali). . 
in ps at Gesamt- unlés- 2 Alkali 
Stunden | & menge . léslich 
lich 
| 
: Atmosphirischer "l4 ee” |. 4 ty aed 
‘Tesget Druck rs 
I[ 1 140-—184 0°3 - — 
: 
Atmospharischer | | 
Druck, se 
III abdestilliert bei | 11/; | 125—152 32 9 | 23 
19 mm 
IV. PF yy fst of 68 OF 40 | 8s 
ee zirka 40 mm | 
V 1 138—200 55 25 30 
zirka 40 mm, 
VI abdestilliert bei 1 139—250 35 23 12 
26 mm 
VII 25 mm DP 1, 142—244 99 23 762 
Vill | 14 mu 2 120—230 99 4 95 2 


























Wie hieraus zu ersehen, war die Zersetzung der Substanz 
bei Luftdruck eine so weitgehende, daf keine fafSbaren 
Produkte isoliert werden konnten. Bei Anwendung eines sehr 
guten Vakuums ging die Substanz hingegen nahezu unzersetzt 
liber. Bei schw&cherem Vakuum und Erhitzung unter Riick- 
flu8 konnte ein teilweise in Alkali unlésliches Destillat erhalten 
werden, dessen Menge mit steigender Temperatur jedoch stark 
abnahm. Die in Alkali unlésliche Substanz zeigte nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus verdinntem Alkohol den 





1 Die Temperaturangaben erheben keinen Anspruch auf Genauigkeit, 
sondern sollen lediglich als Vergleichsbasis dienen. 
2 Unveranderte Nitroanissaure. 


%; 


150 J. Pollak und .H. Feldscharek, 


konstanten Schmelzpunkt ven 109 bis 410°C. (unkorr.), welcher 
mit dem von Auwers! fiir Nitroanissauremethylester gefundenen 
iibereinstimmte, und erwies sich hiedurch,, sowie durch. die 
Analyse der vakuumtrockenen-Verbindung —als-der Ester -der- 
destillierten Saure. 


0*2115 g Substanz gaben 0°3921 g Kohlendioxyd und 0°0782.¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,Hz,NO,O0CH,COOCH, 

— - ~-s y 
8 epee Preyer 50°56 »61°15 
OE db cévec chs whens 4°14 ) 4°30 


Seltsamer Weise lieferte die Methoxylbestimmung, durch- 
aus keine mit der Formel iibereinstimmenden Zahlen, sondern 
ergab statt 29°/, nur 19°/,.2 Erst die kombinierten Methoxyl- 
und Stickstoffmethylbestimmungen nach Herzig und H. Meyer 
lieferten mit der Formel ziemlich tibereinstimmende Zahlen. 


I. 0°1877 g Substanz gaben in Summe 0°4222 g Jodsilber. 
II. 0°1923 g Substanz gaben in Summe 0°4432 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
se aa = C,Hz,NO,OCH,;,COOCHg, 
1s Fateh Sap 29°71 30°44 29°39 


Durch die Verseifung von 0°23 g dieses Esters konnten 
zirka O°2 g Nitroanissdure (Schmelzpunkt 184 bis 190° C.) 
wiedergewonnen werden. } | 

Aus dem in Alkali léslichen Teile des Destillates. wurde 
neben unveranderter Nitroanissdure, deren Menge gema8 der 
Dauer und Intensitat der Erhitzung und des Vakuums variierte, 
in einzelnen Fallen ein Zersetzungsprodukt isoliert, welches 
aus heifem Wasser in gelblichen feinen_seidenartigen Nadeln 
kristallisierte, einen undeutlichen Schmelzpunkt von 40 bis 60° 





1. Berl. Ber., 30, 1477 (1897). 

2 Analoge Beobachtungen wurden bereits gemacht von Moldauer, 
Monatshefte fiir Chemie, 17, 470 (1896); Weidel und Pollak, Monatshefte fiir 
Chemie, 18, 369 (1897). 
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zeigte und durch Farbe, Geruch und Aussehen auf Orthonitro- 
phenol hinwies. Die geringe Menge der Substanz lief eine 
weitere Untersuchung nicht zu. 


Destillation der Trimethylgallussaure. 


Die durch Verseifung des Trimethylgallussduremethy]-, 
respektive athylesters erhaltene Saure wurde bei Atmospharen- 
druck unter Rtickflu8 41/, Stunden Uber ihren Siedepunkt 
erhitzt, wobei die Innentemperatur bis auf 215° stieg und 
schwache Kohlensaureabspaltung deutlich wahrnehmbar war. 
Bei einem Vakuum von 15 mm wurde sodann die Substanz 
bei 170 bis 195° uberdestilliert. Die Ausbeute an Destillat betrug 
aus 4 g 2°7 g, wovon sich 2°21 g als ein in Alkali unldsliches 
Produkt vom Schmelzpunkt 79 bis 82° erwiesen. 

Dieses zeigte bereits nach einmaligem Umkristallisieren 
aus wenig verdiinntem Alkohol den genauen Schmelz- 
punkt 81° C. (unkorr.)! des Trimethylgallussduremethylesters, 
mit dessen Formel auch die Methoxylbestimmung der vakuum- 
trockenen Substanz Ubereinstimmte. 


0° 1635 g Substanz geben 0°6696 g¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CH (OCH3)3 COOCHs 


~~ ) 


COLA T 2i2 .; 54°10 54°89 








Der in Alkali lésliche Teil des Destillates, der in einer 
Menge von rund 10°/, gefunden wurde, enthielt unveranderte 
Trimethylgallusséure und Spuren einer dunkel gefarbten, 
intensiv nach Phenol und Teer riechenden fliissigen Substanz, 
die keine Analyse ermdglichten. 


Destillation der Methylsalicylsaure. 


Wie die nachstehende Tabelle zeigt, lieferte die Destillation 
dieser Saure je nach den Modalitéten, unter denen sie durch- 
gefiihrt wurde, recht verschiedene Resultate. Wie ersichtlich 





1 Will, Berl. Ber., 27, 2022 (1888). 
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und im theoretischen Teil bereits erwahnt, gehtdie Methylsalicyl- 
sdure im Vakuum selbst nach andauernder Erhitzung unzersetzt 
liber, wahrend bei Atmospharendruck eine sehr weitgehende 
Zersetzung erfolgt. 















































Destillat in Prozenten der 
Griads Ausgangssubstanz 
Dauer 
; temperatur 
— in | in Celsius- in Alkali 
Stunden er Re Gesamt- unlds- in Alkali 
5 menge : léslich 
lich 
i 8 En 24 we 
I 12 bis 16 mm 4 140—188 pea 
—£ 90 1 
II 12 mm 2 140— 182 — 
Ill 1/5 240—245 76 56 10 
Atmosph§arischer 
IV Bsns: 1 | 200-240] 49 | 39 7 
Atmospharischer 
Druck, 
V abdestilliert bei 21/4 220—242 82 57 il 
12 mm 








Die in Alkali unlésliche Substanz wurde nach dem 
Trocknen und Abdestillieren des Athers einer fraktionierten 
Destillation unterworfen. Hiebei gingen tiber: 


Von 3°21 ¢ bei 210 bis 220° 0°74 ¢ (a), 
» 220 bis 235° 0°90 g (b), 
> 235 bis 260° 1°56 ¢ (c). 


Diese Fraktionen wurden getrennt verseift und die 
alkalischen Fliissigkeiten mit Ather ausgeschiittelt. Aus den 
atherischen Extrakten konnten keine nennenswerten Mengen 
in Alkali unléslicher Produkte erhalten werden. Hierauf wurden 
die alkalischen Lésungen angesduert, von den abgeschiedenen 
Sauren abfiltriert und aus den Filtraten weitere Mengen von 





1 Unverinderte Methylsalicylsaure. 
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Saure durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Die aus der 
Fraktion (a) direkt abgeschiedene Substanz (0°12 g) zeigte 
ohne weiteres Umkristallisieren den Schmelzpunkt der Salicyl- 
sdure (156° C.) und gab bei der Methoxylbestimmung, wie zu 
erwarten, ein negatives Resultat. Die aus der Fraktion (c) aus- 
gefallte Sdure (0°91 g) zeigte den undeutlichen Schmelzpunkt 
von 81 bis 92°, welcher auf ein Gemisch von Methylsalicyl- 
und Salicylsdure hindeutete, und gab, im Vakuum getrocknet, 
eine dementsprechende Methoxylzahl. 


0° 1953 g Substanz lieferten nach Zeisel 0° 2590 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden , C,H,OCH,;,COOH 
ed - — 
CHAO ... .S1UsZaas 17°51 20°40 


Auch die mittlere Fraktion (b) erwies sich auf Grund des 
Schmelzpunktes als ein Gemisch von Methylsalicyl- und 
Salicylsdure. Die aus den Filtraten erhaltenen Substanzen 
waren in geringer Menge vorhanden, und mehr oder minder 
stark verunreinigt. 

Wie ersichtlich, konnte Anisol in dem in Alkali unléslichen 
Teile des Gesamtdestillates nicht nachgewiesen werden. Die 
Untersuchung der Verseifungsprodukte desselben Zeigte viel- 
mehr das Vorhandensein von Methylsalicylsduremethylester 
und Salicylsauremethylester. 

Der in Alkali lésliche Teil des bei Atmospharendruck 
erhaltenen Destillates enthielt Spuren von Phenol, bestand 
aber ansonsten aus unverdnderter Methylsalicylsdure, deren 
Menge zwar variierte, aber 15°/, nicht tiberstieg. 


Destillation der Metamethoxybenzoesaure. 


Bei 18stiindigem Erhitzen der Sdure unter Atmospharen- 
druck, wobei die Innentemperatur zirka 240° betrug, bestand 
das Destillat aus einigen Tropfen gelben Oles. Der in Alkali 
unlésliche Anteil desselben, zirka 17°/, der Menge der 
urspriinglichen Sdure, bildete eine gelbliche Fliissigkeit, deren 
Hauptbestandteil bei 260 bis 300° siedete. Das Vorhandensein 
des Metamethoxybenzoesduremethylesters in derselben wurde 
durch seine Uberfiihrung in die entsprechende Saure (beob- 


11* 
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achteter Schmelzpunkt 103 bis 105° C., angegeben 106 bis 107°? 
nachgewiesen. Die Menge des Verseifungsproduktes zeigte, dai 
das Ol der Hauptsache nach der Ester der genannten Sdure war. 
Zur Identifizierung der zuriickgewonnenen Saure diente noch 
die Methoxylbestimmung der vakuumtrockenen Substanz. 
0*2022 g Substanz gaben nach Zeisel 0*3078 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,OCH,COOH 
SP ae 20°10 20° 40 


Die tiber 300° siedende Fraktion des in Alkali unléslichen 
Produktes wurde ebenfalls verseift und ergab eine nach 
Phenol riechende Substanz vom Schmelzpunkt 90 bis 95° C., 
offenbar verunreinigte Metamethoxybenzoesdure. 

Der in Alkali lésliche Teil des Destillates betrug zirka 12°/, 
der urspriinglichen Substanz und erwies sich als verunreinigte, 
sonst aber unverdnderte Ausgangssubstanz. Der Riickstand im 
K6élbchen war relativ bedeutend und vOllig verkohlt. 


Destillation der Anissdure. 























Destillat in Prozenten der 
3 eS. Ausgangssubstanz 
er 
at: Erhitzung} "Celsius. in Alkali 
in F .. Gesamt- unlds- in Alkali 
Stunden | §& menge | i445 loslich 
I 20 mm 11/, 120—189 86 _— 862 
n | Atmosphkgemers |. 14g? } iseee) 78 gs | 642 
Atmosphirischer 
Druck 
_~- 2 
Il iiberdestilliert bei 4 131—300 48 26 22 
90 mm 
vy | Atmesphiriecher | it | 180—270 | 94 Ta 


























ae Hiibner, Monatshefte fiir Chemie, 15, 721 (1894); Oppenheim und 


Pfaff, Berl. Ber., 8, 887 (1875). 
2 Mit Phenol verunreinigte, unveranderte Anissdure. 
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Der in Alkali unlésliche Anteil wurde einer fraktionierten 
Destillation unterworfen, bei welcher die Hauptmenge zwischen 
150 bis 160° iiberging. Diese erwies sich nach dem Siedepunkt 
und dem Geruche als Anisol. Die zwischen 255 bis 260° tiber- 
gehende Fliissigkeit erstarrte zu stark aromatisch riechenden 
schénen blattformigen Kristallen vom konstanten Schmelz- 
punkt 45° C. (unkorr.), welche sich sowohl durch diesen als 
auch durch ihren Siedepunkt 255° C.4 und durch die Methoxy!- 
bestimmung der vakuumtrockenen Substanz als Anissdure- 
methylester herausstellten. 


0° 1612 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4532 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H,OCH,COOCH, 
———_ a” ~ / of 
CHiesavrai ii 37°14 37°36 


Der in Alkali lésliche Anteil bestand, wie bereits in der 
Tabelle zum Ausdruck gebracht, aus unverdnderter, mit Phenol 
verunreinigter Anissdure. 


1 Ladenburg und Fitz, Liebig’s Ann., 1/41, 252 (1867). 

















we 
he 


CONSE SN PRES RE 8 apo seats ee 





ee, Seth Lae tiny yaw Swe, Reh get ost 








157 


Uber Karnin und Inosinsaure 
(I. Mitteilung) 


von 


F. Haiser und F. Wenzel. 


Aus dem Privatlaboratorium Scheibbs und dem I. chemischen Laboratorium der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1907.) 


Als Karnin bezeichnete Weidel' eine organische Base, 
welche er 1871 aus Liebig’s Fleischextrakt in der folgenden 
Weise isolierte: Das mit Wasser verdiinnte Extrakt wurde 
zunachst mit Barythydrat von Phosphaten etc. befreit und 
dann mit basischem Bleiacetat ausgefallt. Unter den aus- 
geschiedenen Bleiverbindungen befindet sich auch das Karnin- 
blei, welches in heiSem Wasser léslich ist und daher durch 
Auskochen des gewaschenen Bleiniederschlages mit Wasser 
von den tibrigen Verbindungen getrennt werden kann. Die 
wasserige Lésung wird durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff und Filtrieren von Blei befreit und stark konzentriert. Es 
scheidet sich dann beim Erkalten das Karnin in Form eines 
kriimlichen, noch sehr gefarbten Kristallschlammes ab, welcher 
nach dem Umkristallisieren mit Tierkohle in kreideweiSen 
Drusen und kriimlichen Gruppen 4uferst kleiner, mikro- 
skopischer, unregelmaBig begrenzter Kristalle ausfallt und bei 
weiterem Umkristallisieren die Zusammensetzung nicht andert. 
Den Gehalt des Fleischextraktes an Karnin schatzt Weidel 
nach der Menge des erhaltenen Rohproduktes auf etwa 1°/,. 





1 Ann. der Chemie, 158, 356 (1871). 


158 F. Haiser und F. Wenzel, 


Bald nachher wurde das Karnin von Schtitzenberger! 
in der Hefe und von Pouchet? im Harn aufgefunden. 

1883 haben es Kruckenberg und Wagner? unter- 
nommen, Weidel’s Arbeit zu kontrollieren; sie konnten 
Weidel’s Resultate nur bestatigen, haben sie jedoch mehrfach 
erganzt, indem sie das Karnin besser charakterisierten und 
namentlich angaben, daf es sich bei 230° zu bréunen beginnt 
und bei 239° vollstandig verkohlt. Sie haben das Karnin nicht 
allein aus Fleischextrakt, und zwar in einer Ausbeute von 
1 bis 2g pro Pfund — und auch weniger — erhalten, sondern 
auch aus Froschfleisch und dem Fleische von SiifSiwasser- 
fischen. 

Balke* konnte es aus Pferdefleisch isolieren und hat 
es gemeinsam mit einigen anderen Xanthinbasen Zuerst in 
Form der Kupferoxydulverbindungen durch Anwendung von 
Fehling’scher Lésung und Hydroxylamin abgeschieden und 
nach Uberfiihrung in die Bleiverbindungen von den iibrigen 
getrennt. 

E. v. Lippmann® endlich ist es gelungen, dasselbe unter 
den stickstoffhaltigen Bestandteilen des Saftes der Zucker- 
riibe aufzufinden. 

Mit Riicksicht auf Zahl und Namen der Forscher, welche 
das Karnin in Handen hatten, konnte man zundchst keines- 
falls daran zweifeln, da8B dem Karnin die mehrfach bestitigte 
Forme! C,H,N,O, oder doch ein Multiplum derselben tatsach- 
lich zukommt, und da Weidel bereits beobachtet hat, dafi bei 
der Behandlung von Karnin mit Salpeterséure oder Brom- 
wasser Hypoxanthin (Sarkin) C,H,N,O entsteht, muBte es als 
eine leichte Aufgabe erscheinen, die Konstitution des Karnins 
zu ermitteln, was ja auch bereits versucht worden ist. Merk- 
wiurdigerweise aber wurde die Erreichung dieses Zieles bis- 
her nur auf synthetischem Wege angestrebt. Schmidt und 





1 Bull. soc. chim. (2), 21, 217 (1874). 

2 S. Pouchet, Contributions a la connaissance des matiéres extractives 
de l’urine. Paris, 1880. 

3 Journ. fiir prakt. Chemie (2), 47, 553. 

4 Sitzungsber. der med.-physik. Gesellsch. zu Wiirzburg, 1883, 58. 

5 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 29, 2650. 
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Pressler' hielten es fir médglich, daS das Karnin ein Oxy- 
theobromin sein kénnte und gingen daran, ein solches auf- 
zubauen; sie haben aber ihre Versuche abgebrochen, um nicht 
mit E. Fischer, der damals in der Puringruppe arbeitete, zu 
kollidieren. Die Annahme, da8 das Karnin ein Oxytheobromin 
sei, hatte allerdings wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, da, wie 
eben erw4hnt, das Karnin durch Oxydation in das sauerstoff- 
armere Hypoxanthin tibergeht. Weidel hat auch bereits darauf 
hingewiesen, da8 das Karnin von Hypoxanthin sich um die 
Bestandteile der Essigsdure unterscheidet: 


C,H,N,O, = C,H,N,O+C,H,0, 


und Kruckenberg und Wagner haben versucht, Hypo- 
xanthin und Essigsaure zu vereinigen, obgleich sie es mit 
Riicksicht auf die Alkalibestandigkeit des Karnins fiir unwahr- 
scheinlich hielten, daf dieses eine Verbindung des Hypo- 
xanthins mit Essigsdure sein kénnte. 

Im Hinblick auf die im vorstehenden ausgefiihrte Sach- 
lage hatten wir nun den Entschlu8 gefaBt, zu versuchen, die 
Konstitution des Karnins auf analytischem Wege aufzuklaren, 
konnten aber doch nicht widerstehen, zunachst einen Versuch 
auszufiihren, der uns mdglicherweise leicht und rasch zum 
Ziele fiihren kénnte. Wir hatten bereits festgestellt, da® das 
Karnin, welches nach den Angaben von Balke und nach 
unseren eigenen Beobachtungen Fehling’sche Lésung nicht 
reduziert, durch Kochen mit Salzsaure in Hypoxanthin und in 
einen Syrup zerfallt, der nach Entfernung des Hypoxanthins 
beim Erwarmen mit Fehling’scher Lésung rotes Kupferoxydul 
zur Ausscheidung bringt. Es schien daher, abgesehen von 
physiologischen Momenten, sehr leicht mdéglich, daf§ die Spal- 
tung des Karnins durch Sdureeinwirkung eine hydrolytische 
sei im Sinne der Gleichung: 


C,H,N,O,+H,O = C,H,N,O+C,H,0O, 


und da8 neben Hypoxanthin Glykolaldehyd zunachst in der 
Orthoform entsteht. Unter dieser Voraussetzung mufte das 





1 Ann. der Chemie, 2/7, 302. 
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Karnin mit Riicksicht darauf, daB es selbst nicht reduziert, op- 
tisch aktiv sein, was sich in der Tat bestatigte. Es eriibrigte nun 
bloB, den Glykolaldehyd als solchen zu charakterisieren. Durch 
Kochen mit essigsaurem Phenylhydrazin wurde auch ein Osa- 
zon erhalten, welches den Schmelzpunkt 163° hatte, sich 
jedoch mit dem einerseits aus Formaldehyd, andrerseits aus 
Glykolaldehyd zum Vergleiche dargestellten Glyoxalosazon 
keineswegs identisch erwies. 

Auch an der Inosinsaéure haben wir zur selben Zeit, als 
dies beim Karnin geschah, optische Aktivitaét und die Ent- 
stehung eines Osazons vom Schmelzpunkte 163° konstatiert, 
was bei dem Umstande, da beide Substanzen bei der Spaltung 
Hypoxanthin geben, eine genetische Beziehung zwischen ihnen 
nicht unmdglich erscheinen lie. Wir wandten uns zunachst 
dem einfacheren der beiden Stoffe, dem Karnin, zu und 
richteten in erster Linie unser Augenmerk auf die Gewinnung 
einer méglichst reinen Substanz. 

Das Extrakt, welches wir zu unseren Versuchen ver- 
wendeten, war Liebig’s Frey Bentos Fleischextrakt. In dem 
sogenannten Armour’s Fleischextrakt aus Chicago konnten 
weder Inosinsdure noch Karnin auch nur in Spuren auf- 
gefunden werden. 


Darstellung des Karnins. 


Die Darstellung des Karnins erfolgte zunachst ganz nach 
Weidel’s Vorschrift. Da die Fliissigkeit nach dem Ausfallen 
mit Barythydrat stets stark alkalisch und dem Geruche nach 
ammoniakalisch ist, so fallt mit basischem Bleiacetat neben 
zahlreichen anderen Verbindungen sowohl Inosinsaure als 
auch Karnin aus. Das Bleisalz der Inosinsaure ist in heifem 
Wasser unldslich, das des Karnins dagegen léslich. In friher 
beschriebener Weise wurde aus den léslichen Bleiverbindungen 
durch Schwefelwasserstoff das Blei entfernt und zur Kristalli- 
sation eingedampft. Hiebei tritt, wie Weidel bemerkt, nur 
manchmal Kristallisation von Karnin ein, was von den wech- 
selnden Mengen Kochsalz abhangt, die im Fleischextrakt vor- 
handen sind, indem durch Vermittlung von Chlorblei in die 
schlieBlich resultierende Karninlésung verschiedene Mengen 
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von Chlorwasserstoff gelangen, die zur Bildung von leicht 
léslichem Karninchlorhydrat Veranlassung geben. Wir konnten 
hier stets gréBere Mengen von Karnin erhalten, wenn vor 
dem Konzentrieren der entbleiten Lésung die Salzséure durch 
Ammoniak gebunden wurde. Auch die Inosinsaéure kann aus 
den in heiBem Wasser unléslichen Bleiverbindungen gewonnen 
werden; doch hat sich diese Methode der Aufarbeitung des 
Fleischextraktes einerseits wegen der nétigen, lang andauern- 
den Erhitzung der unbestandigen Verbindungen auf die Siede- 
temperatur des Wassers, andrerseits wegen der Komplikation 
des Verfahrens weniger vorteilhaft erwiesen als die folgende, 
bei weiteren Darstellungen von uns stets beniitzte Arbeits- 
weise. 

Das Extrakt wird in zirka 5 Teilen warmen Wassers 
von ungefahr 40° gelést und Barythydrat zugesetzt, bis kein 
Niederschlag erfolgt. Man scheue sich nicht davor, da8 im 
Filtrate Baryt erscheint, sondern setze so lange Baryt zu, als 
im Filtrate noch ein Niederschlag entsteht. Es wird hiebei aus 
so verdiinnter Lésung weder Inosinsdure noch Karnin gefiallt, 
was bei Inosinsdure wenigstens in konzentrierterer L6sung der 
Fall ware. Nach dem Absaugen des Barytniederschlages, der 
ubrigens nach dem Auswaschen mit heifem Wasser nur 
Spuren von organischen Substanzen enthdlt, wird die stark 
alkalische Fliissigkeit mit Essigsaure neutralisiert. Sodann 
wird in der Kalte mit Bleiessig ausgefallt, indem man so lange 
davon zusetzt, bis eben kein Niederschlag mehr entsteht. Ein 
Uberschu8 ist zu vermeiden, da dieser lésend auf den Nieder- 
schlag wirkt. Aus dem mit kaltem Wasser gut ausgewaschenen 
Niederschlage gewinnt man nach Zerlegung mit Schwefel- 
wasserstoff in der Kalte, Aufkochen mit Baryumcarbonat und 
Einkochen des Filtrates im Vakuum den inosinsauren Baryt, 
und zwar etwa 5 bis 6g aus einem Pfund Fleischextrakt. Die 
Ausbeute hangt ganz von der Frische desselben ab; aus alten 
dunkelbraunen Sorten wurde oft nicht die Spur gewonnen, aus 
ganz frischen heligelben dagegen 7 g. 

Das Filtrat von der Bleiessigfallung wird mit Ammoniak 
versetzt, wobei abermals ein Bleiniederschlag entsteht, der das 
Karnin.enthalt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem 
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Wasser gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Dies 
kann in der Hitze vorgenommen werden, geschieht jedoch 
zweckmaf®iger auch in der K§dlte, damit etwa entstandene 
freie Saéuren keine Zersetzung hervorrufen. Noch vor dem 
Abfiltrieren des Bleisulfids werden die Sauren mit Baryum- 
carbonat neutralisiert, hierauf wird filtriert und zum Sirup ein- 
gedampft. Nach dem Impfen mit Karninkristallen oder nach 
24stiindigem Stehen kommt die ganze Masse zur Kristalli- 
sation. Die Kristalle werden abgesaugt, kalt gewaschen und 
drei- bis viermal unter Eindampfen mit wenig Tierkohle aus 
Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute betragt ebenfalls 5 bis 
6 g pro Pfund frischen Fleischextraktes. 


Eigenschaften des Karnins. 


Das so gewonnene Karnin gleicht ganz und vdllig der 
Beschreibung nach dem Weidel’schen Praparat. Es ist ein 
kriimlicher Kristallschlamm, erscheint nach dem Trocknen 
kreidig und glanzlos und farbt sich entsprechend den Angaben 
von Kruckenberg und Wagner bei 230° braun, um bei 
héherer Temperatur zu verkohlen. Es ist in kaltem Wasser 
sehr schwer, in heifem leichter léslich, in Alkohol und in 
Ather ist es nahezu unléslich. Der Bleiessigniederschlag ist in 
der Hitze léslich in Wasser, was Ubrigens auch von dem des 
Hypoxanthins gilt. Der voluminése Silberniederschlag scheint 
in Ammoniak unlodslich; tatsdchlich ist ein Teil desselben 
ammoniakléslich, wie im spateren angefiihrt werden wird. 

Dieses Karnin wurde weiterhin 14mal umbkrisvallisiert 
und nach je zwei bis drei Kristallisationen analysiert. Hiebei 
ergaben sich Werte, die den von der Formel C,H,N,O, ge- 
forderten sich einigermafen nahern: 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

C;H,N,O - tte ~ 

Rat pi I. Il. III. IV. 
yl 42°85 44°04 43°98 44:80 44:14 
os Soepepe 4:08 4°37 3:86 3:23 3°90 
ete 28°57 27°71 28:40 28-99 27-70 
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Da die Differenzen in den aus den Analysen berechneten 
Prozentzahlen weit uber die Analysenfehler hinausgehen und 
durch weiteres Umkristallisieren die Erreichung einer voll- 
standigen Konstanz der Werte nicht zu erwarten war, gingen 
wir daran, die Reinigung der Substanz auf anderen Wegen zu 
versuchen und wolliten zunachst das Chlorhydrat hiefiir be- 
nutzen. 

Proben von zwei Kristallisationen, die starke Abweichung 
voneinander im Stickstoffgehalte zeigten, wurden in heifer, 
verdiinnter Salzsdure gelést, das ausgeschiedene Chlorhydrat 
umkristallisiert und die Base durch Ammoniak wieder in Frei- 
heit gesetzt. Es zeigte sich jedoch bald, dafB bei dieser Behand- 
lung reines Hypoxanthin entstanden war. Die Schwerléslich- 
keit in Wasser hatte zugenommen, beim Erhitzen trat bei 230° 
keine Braunfarbung mehr ein und auch sonst Zeigte die Sub- 
stanz alle Eigenschaften des reinen Hypoxanthins. Die Ana- 
lyse der aus jeder der beiden Proben erhaltenen Base ergab 
die folgenden, gleichfalls auf Hypoxanthin stimmenden Zahlen: 


I. 0°1357 g Substanz gaben 51°0 cm feuchten Stickstoff bei 23° und 


739 mm Barometerstand. 
II. 0°1051 ¢ Substanz gaben 39°6 cm® feuchten Stickstoff bei 22° und 


736 mm Barometerstand. ; 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C;H,N,O 
1. Il. \estilgpersistnasidmnpities? 
Maw: abo wci 41°28 41°32 41°17 


Da wir auf diese Weise zum Chlorhydrat des Karnins 
nicht gelangt waren, dasselbe aber mehrfach beschrieben ist, 
haben wir, um die Wirkung der Salzsdure mdglichst abzu- 
schwachen, !/, g Karnin in der berechneten Menge Normal- 
salzsdure bei einer Temperatur von 50° geldst und die Fliissig- 
keit ohne weitere Erwarmung im Vakuum eingedunstet. Von 
der aus dem Chlorhydrat durch Ammoniak zuriickgewonnenen 
Base wurde eine Stickstoffbestimmung gemacht mit dem 


folgenden Ergebnisse: 
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0-0999 ¢ Substanz gaben 29°0 cm feuchten Stickstoff bei 22° und 740 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


—_— 





Gefunden A . : 
— Karnin MHypoxanthin 


POLES. SE 32°14 28°57 41°17 


Es hat also diese dauferst vorsichtige Behandlung des 
Karnins mit Salzsaure auch bereits ein Steigen des Stickstoff- 
gehaltes verursacht. Die gleiche Empfindlichkeit zeigte das 
Karnin auch bei dem Versuche zur Darstellung eines Gold- 
salzes; selbst bei der gr68ten Vorsicht konnte nur das 


Hypoxanthin-Goldchlorid 


erhalten werden. Es wurde bei einem Versuche das Karnin 
unter Eiskiihlung in Salzsaure gelést, Goldchlorid zugesetzt 
und die Lésung im Vakuum itiber Schwefelsdure verdunsten 
gelassen. Das Golddoppelsalz schied sich in Form wohlaus- 
gebildeter, glanzender Prismen und Nadeln aus, die in Wasser 
ziemlich schwer léslich waren. Die Analyse derselben ergab: 


I. 0°1785 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten nach dem Gliihen mit 
Kalk 0°2148 g Chlorsilber. 
II. 0°1457 ¢ Substanz gaben 0°0598 ¢ Asche (Gold). 


Aus einer anderen Darstellung: 


Ill. 0°0740 ¢ Substanz (bei 100° konstant) gaben 0°0308 ¢ Asche. 











In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
- oly ~ C.H,N,O HCl AuCl 
L. II. II. ee one, 
a oleh die) 6 atin 30°10 — — 30°00 
 §tt oy — 41°05 41°62 41°42 


Daf tatsachlich Hypoxanthin-Goldchlorid "vorliegt, wurde 
weiters auch dadurch bewiesen, da8 ein Teil des Goldsalzes 
mit Schwefelwasserstoff in der Kalte zerlegt und die filtrierte 
Lésung nach dem Neutralisieren mit Ammoniak eingedampft 
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wurde. Die ausgeschiedene organische Substanz wurde ge- 
trocknet und auf den Zersetzungspunkt des Karnins (230°) 
gepriift; sie blieb jedoch bis 260° ungefarbt. SchlieBlich lieferte 
die aus dem Golddoppelsalz abgeschiedene Base auch kein 
Acetylprodukt, wahrend das Karnin, wie spater ausfiihrlich 
beschrieben, ein solches entstehen 1a48t. Die goldchloridhaltige 
Mutterlauge vom Hypoxanthin-Goldchlorid wurde gleichfalls 
mit Schwefelwasserstoff von Gold befreit und hinterlieB nach 
dem Filtrieren und Eindampfen einen schwach gelb gefarbten 
Sirup, der Fehling’sche Lésung reduzierte, ein weiterer Beweis 
dafiir, daB eine Zersetzung des Karnins eingetreten war. 

Es schien wohl mdglich, da8 beim Versetzen einer Lésung 
von salzsaurem Karnin mit Goldchlorid sich ein Karnin-Gold- 
chlorid bildet, da hiebei sofort die Ausscheidung einer Ver- 
bindung eintritt; jedenfalls aber ist das Karnin-Goldchlorid so 
unbestandig, da es sich in kurzer Zeit sichtlich verandert und 
in Hypoxanthin-Goldchlorid tibergeht. 

Auf die Analyse des gleichfalls dargestellten Platindoppel- 
salzes, welches im Aussehen mit den vorliegenden Beschrei- 
bungen wohl iibereinstimmte, haben wir mit Rucksicht auf die 
vorstehenden Resultate verzichtet. | 

Dieser Empfindlichkeit gegen Sduren steht eine aufer- 
ordentliche Unempfindlichkeit gegen Basen gegeniiber. Es 
konnte das Karnin mit Ammoniak, Barythydrat oder Kalilauge 
gekocht werden, ohne da8 ein Steigen im Stickstoffgehalt ein- 
trat. Es wurden aus diesem Grunde Versuche angestellt, Ver- 
bindungen des Karnins mit Basen zu seiner Reinigung zu 
beniitzen; von denselben seien das Lithium-, Natrium- und 
Baryumsalz erwahnt, welche auferst zerflieBlich sind und nur 
mit groBen Verlusten umkristallisiert werden kénnen. Sie sind 
wohl in Alkohol unléslich, konnten aber trotzdem nicht zur 
Reinigung des Karnins mit Vorteil verwendet werden. 


Inosin. 


Die friiher angefiihrten Differenzen in den Analysenresul- 
taten, die an den Proben aus verschiedenen Karninkristalli- 
sationen zu Tage traten, im Vereine mit der Beobachtung, da8 
bei Auflésung des Karnins in heiSem Wasser sich ein Teil 





fu SS 


166 F. Haiser und F. Wenzel, 


leichter lést als der Rest, veranlaBten uns, eine Reinigung des 
Karnins durch Extraktion mit kaltem Wasser zu versuchen. 

1 g Karnin wurde zu wiederholten Malen mit je 200 cm’ 
kalten Wassers verrieben und die filtrierte Losung eingedampft. 
Bei dem Konzentrieren schied sich nur eine sehr geringe 
Menge eines schwer léslichen Kérpers am Rande der Flissig- 
keit in Form diinner, matt weifer Linien aus, wahrend eine 
groBere Menge eines leicht léslichen Stoffes beim Verdunsten 
der letzten Wasserreste zu einer durchscheinenden, strahlig- 
kristallinischen Masse erstarrt. Diese konnte aus Alkohol um- 
kristallisiert werden und zeigte den unscharfen Schmelzpunkt 
von 215° unter gasiger Zersetzung und darauffolgender Braun- 
und Schwarzfarbung, die bei 220° vollendet ist. Mit Riicksicht 
darauf, da8 die Zusammensetzung der neuen Substanz es als 
wahrscheinlich erscheinen lat, daB sie und die Inosinsdure 
aus der gleichen Muttersubstanz durch Abbau entstanden sein 
diirften, nennen wir dieselbe Inosin. Auch durch Methylalkohol 
kann die neue Substanz aus dem Karnin extrahiert werden; 
doch gelang es nach keinem der beiden Verfahren, das Pro- 
dukt vollig frei von dem schwer léslichen Hypoxanthin zu 
erhalten. Dagegen fanden wir in der 


Acetylierung des Karnins 


eine ausgezeichnete Methode zur Abtrennung des Inosins aus 
dem Karnin. 

_ 1g Karnin wurde unter Zugabe eines Kérnchens Natrium- 
acetat mit Essigsaureanhydrid einmal aufgekocht und letzteres 
dann im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wurde mit 
Chloroform extrahiert, das Ungeléste nochmals in gleicher 
Weise acetyliert und wieder mit Chloroform extrahiert. Die 
Chloroformextrakte wurden vereinigt und 24 Stunden stehen 
gelassen, damit die Spuren von Hypoxanthin, welche in Lésung 
gegangen waren oder in der Fliissigkeit suspendiert blieben, 
Gelegenheit hatten, sich vollstandig abzuscheiden. Es wurde 
sodann filtriert, bis zur Trocknis abdestilliert und aus abso- 
lutem Alkohol unter Anwendung von Tierkohle umkristalli- 
siert. Die Substanz schied sich aus der alkoholischen Lésung 
beim Erkalten in prachtigen, seidenglanzenden Nadeln aus, die 
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sofort rein waren und selbst nach viermaligem Umkristalli- 
sieren ihren Schmelzpunkt nicht anderten. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 236°, ist jedoch unscharf, da bei dieser Temperatur 
Braunfarbung eintritt unter beginnender Zersetzung. Die Sub- 
stanz ist in der etwa 5Ofachen Menge absoluten Alkohols 
léslich und fallt beim Abkihlen fast vollstandig heraus. War 
die Lésung des Acetylproduktes sehr verdiinnt und erfolgte 
das Abkiihlen langsam, so schied sich dasselbe in diamant- 
glanzenden Kristallen, die zuweilen zu Drusen vereinigt waren, 
am Boden des Gefafes ab. In Chloroform ist die Substanz sehr 
leicht, in Tetrachlorkohlenstoff dagegen sehr schwer léslich. 
Die Analysen stimmen annahernd auf ein Triacetylinosin: 


I. 0°1064¢ der bei 100°-getrockneten Substanz gaben 14°0 cm? feuchten 
Stickstoff bei 20° und 732 mm Druck. 

Ii. 0°1010 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 13°1 cm feuchten 
Stickstoff bei 20° und 739 mm Druck. 

Ill. 0°2755 g Substanz, bei 100° konstant, ergaben bei der Verbrennung 
0°4970 ¢ Kohlensaure und 0°1136 ¢ Wasser. 

IV. 0°1505 g Substanz wurden mit 20 cm? Barytlauge (1 cm’ enthielt 0°0099 ¢ 
Baryumhydroxyd) eine Viertelstunde lang gekocht und mit 1/;9 n.-Salz- 
sdure unter Anwendung von Lackmus als Indikator zuriicktitriert, wobei 
12°6 cm’ Salzséure verbraucht wurden. Da ferner 20 cm? Barythydrat 
zur Neutralisation 23°05 cm® Salzsaure erforderten, waren, von der durch 
Verseifung gebildeten Essigsiure 9° 1 cm Barytlauge verbraucht worden. 

V. 0°1541 g Substanz wurden nach der Methode des einen von uns der 
Acetylbestimmung unterworfen, wobei eine Essigsduremenge abgespalten 
wurde, die zur Neutralisation 12°3 cm 1/,) n.-Natronlauge verbrauchte. 
Schweflige Siure war bei der Bestimmung nicht aufgetreten. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
by IL. Il. IV. Sal 
a gheaeendSPeti a Slee oe tae pe 
oie Ses: 2a BAUS Sepigy hs HS 
Bercanousiis ie vi 4:57. = a 
i Seay _ a — 35°51 34°33 


Berechnet fiir 


as 


Cy9HgN,O;(COCH3)3 CopHyg.NgO09(COCHsg)¢ 





Se. 14°21 14°54 
Siborcivies. 48°73 49°87 
4°56 4:41 
cooks... . 32°74 33°50 
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Wir versuchten auch noch andere Derivate des Karnins 
darzustellen, um ein reines Produkt durch diesen Umweg zu 
gewinnen, doch zeigten alle diese Verbindungen, so z,. B. die 
durch Einwirkung von Chlorkohlensaéureester und Benzoyl- 
chlorid erhaltenen, so wenig erfreuliche Eigenschaften, da 
wir auf deren Darstellung in gréSeren Mengen vorlaufig ver- 
zichteten. 


Verseifung des Acetylinosins. 


0°4085 g Acetylinosin wurden mit 100 cm*® 1/,, n.-Atz- 
baryt eine halbe Stunde lang gekocht; sodann wurde mit der 
entsprechenden Menge ?/,, n.-Schwefelsdure der Baryt eben 
heraustitriert, so da8 die Lésung weder baryt- noch schwefel- 
sdurehaltig war. Da die Fliissigkeit infolge ihres Gehaltes an 
frei gewordener Essigséure saure Reaktion zeigte, wurde der 
groBte Teil derselben im Vakuum abdestilliert, der Rest aber 
liber Schwefelséure im Vakuum eindunsten gelassen. Hiebei 
erstarrte das Ganze zu einer Kristallmasse, die nach dem 
Abpressen auf einer Tonplatte ein Gewicht von 0° 2675 g hatte, 
w&hrend die angewandte Menge des Acetylproduktes 0°2778 g 
Inosin liefern sollte. Das Rohprodukt wurde zundchst aus 
Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkristallisiert, wobei 
aus verdiinnter Lésung feine, seidenglanzende Nadeln, aus 
konzentrierter, sirupdser Lésung warzenférmige Drusen sich 
ausschieden. Als bestes Lésungsmittel zum Umbkristallisieren 
erwies sich bisher 80prozentiger Weingeist, aus dem das 
Inosin beim Erkalten in feinen, seidenglanzenden Nadeln fast 
quantitativ ausfallt. In Wasser ist das Inosin wesentlich leichter 
léslich als das. Karnin und. das-Hypoxanthin. Die Loslichkeit 
desselben in Wasser wurde bei 20° C. bestimmt, indem aus der 
mit Kristallen véllig durchsetzten Fliissigkeit nach 24stiindigem 
Stehen bei dieser Temperatur 10 cm’* herausgenommen und 
abgedunstet wurden. Es blieb ein Riickstand von 0'1615 g. In 
100 cm® der bei 20° gesattigten wasserigen Lésung sind somit 
1:615 g Inosin enthalten. Die Léslichkeit desselben ist daher 
mehr als zehnmal so gro8 als die des Hypoxanthins. 

Auch dieses durch Verseifung des Acetylprodukies er- 
haltene, wie die folgenden Analysen beweisen,. vollstandig 
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reine Inosin zeigt den unscharfen Schmelzpunkt von 215°, 
bei welcher Temperatur bereits Zersetzung beginnt. 


I. 0°1965 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei der Verbrennung 
0°3215 g Kohlensdure und 0°0817 g Wasser. 

Il. 0°1028 g Substanz gaben bei 18° C. und 733 mm Barometerstand 
19°4 cm® feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ooo 
L IL GioHy2N40z 
C ssisiwexs 44°62 — 44°77 
i v«asaaca 4°61 —_— . 4°47 
a oo 21°05 20°89 


Bei Zusatz von Silbernitrat gestehen wisserige Inosin- 
lésungen zu einer durchsichtigen Gallerte; das entstandene 
Silbersalz ist jedoch vollstandig léslich in Ammoniak und 
dieser Umstand erklart, warum manche Forscher das Karnin 
auch nicht in Spuren aufgefunden haben. Wenn _infolge 
starken Salzsaduregehaltes der nach dem Zerlegen der in 
heiSem Wasser léslichen Bleiverbindungen durch Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen Flissigkeit beim Einengen Karnin nicht 
kristallisiert, schreibt Weidel vor, das Karnin nunmehr als 
Silbersalz zu fallen und das ausgeschiedene Karninsilber durch 
Waschen mit Ammoniak vom mitgefallenen Chlorsilber zu 
befreien. Da wir nunmehr wissen, da Inosinsilber in Ammo- 
niak ebenso leicht ldslich ist wie das Chlorsilber und nur das 
Hypoxanthinsilber in diesem Lésungsmittel unléslich ist, wird 
es von dem mehr oder weniger schlechten Auswaschen mit 
Ammoniak abhangen, ob nach dem Zerlegen mit Schwefel- 
wasserstoff eine gréfere oder geringere Menge Karnin oder 
ob iiberhaupt nur Hypoxanthin auskristallisiert. In der Tat hat 
auch Micko,! ein geiibter Analytiker, stets nur. Hypoxanthin 
und nicht die Spur von Karnin aus Fleischextrakt erhalten. 





1 Zeitschr. fiir Untersuchung der Nahrungs- und Genufmittel, 8, 231 und 
10, 3938. : 
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Karnin als Gemenge. 


In wiederholten Versuchen wurde bei der Acetylierung 
von 1 g Karnin stets etwas mehr als 0:9 g Acetylinosin durch 
Extraktion mit Chloroform gewonnen, wéhrend dem chloro- 
formunléslichen Riickstande durch Behandeln mit kaltem 
Wasser das zugesetzte Natriumacetat und nicht ganz O'l g 
eines sirupdésen Stoffes entzogen wurden und etwas tiber 
0°3 g Hypoxanthin zuriickblieben. Da nun 0°9 ¢ Acetylinosin 
zirka 0°6 g Inosin entsprechen, ergibt sich die Zusammen- 
setzung des Karnins wie folgt: 


In 1 g Karnin Molekulargewicht Mole 


EDOEER oc ccesocces 0°62 268 1 
Hypoxanthin...... O'3¢ 136 1 


Es stehen also die Mengen, in denen sich Inosin und 
Hypoxanthin aus Karnin isolieren lassen, ungefihr im Ver- 
haltnisse der Molekulargewichte dieser Stoffe. Es scheint somit 
das Karnin ein 4quimolekulares Gemisch von Inosin und Hypo- 
xanthin zu sein. Tatsachlich stimmen auch einzelne unserer 
friiher angefiihrten Karninanalysen recht gut fiir ein solches 
Gemisch, wie z. B.: 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 


ITT L TL IIT. . CyoH12N405 a C5HyNyO- 








1 


ho. atc0 ieee thule — 44°14 _ 44°55 
WD acme bens 495400 — 3°90 — 3°96 
BR 0 Ue v's ot ete ob 27°70 —_— 27°71 27°72 


Die Abweichungen in den anderen Analysen erklaren sich 
nunmehr auch in einfacher Weise, indem eben beim Waschen 
des Karnins mit Wasser demselben ein Teil des Inosins ent- 
zogen wird, wodurch der Stickstoffgehalt steigt. 


Optisches Drehungsvermdgen des Inosins. 


Vor langerer Zeit schon haben wir die optische Aktivitat 
von Inosinsaure wie auch von Karnin festgestellt. Da sich nun 
inzwischen herausstellte, da8 das Karnin ein Gemenge ist und 
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kaum von vollig konstanter Zusammensetzung erhalten werden 
kann, verzichten wir auf die Anfiihrung der diesbeziiglichen 
Resultate und wollen nur die am Inosin ausgefiihrte Bestim- 
mung mitteilen. 

1-800 g Inosin wurden in Wasser gelést und bei 18° C. 
auf ein Volumen von 20 cm? verdiinnt. Diese Lésung ergab bei 
gleicher Temperatur und unter Verwendung von Natriumlicht 


im 22 cm-Rohr eine Drehung von —9° 45/ 
im 20 cm-Rohr eine solche von —8° 53/ 


Daraus ergibt sich das spezifische Drehungsvermégen Zu 
[a]p = —49-2° 
und das molekulare Drehungsvermégen zu 


[M]p = —131°8°. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 


Da das Inosin mit Ausnahme von Wasser in keinem 
Lésungsmittel eine geniigende Léslichkeit besitzt und die Kon- 
stanten fiir Wasser sehr kleine Werte haben, wollten wir uns 
mit der Bestimmung des Molekulargewichtes des Acetylinosins 
begniigen. Dieselbe wurde nach der Siedemethode in Beck- 
mann’s Apparat fiir str6menden Dampf ausgefiihrt. 


Substanz: 0°5345 g Acetylinosin, Lésungsmittel: Chloroform. 


Siedepunkts- Gewicht des Molekular- 
erhéhung Volumen Lésungsmittels gewicht 
0°15° 11°25 cm3 17‘1l7 ¢ 745 790 
0°14° 12°50 cm$ 19°07 ¢ 731 


Dieses hohe Molekulargewicht entspricht nun allerdings 
keineswegs unseren Annahmen beziiglich der MolekulargréBe 
des Inosins und seines Acetylderivates C,,H,N,O;(COCHs),, 
welches die Zahl 394 erfordern wiirde. Und doch erschien das 
obige Resultat durchaus nicht so unmdglich, da einerseits der 
Schmelzpunkt des Acetylinosins hdher liegt als der des Ino- 
sins, wahrend im allgemeinen bei Glykosiden durch Acety- 
lierung derselbe stark herabgedriickt wird und da andrerseits 
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die Resultate der Elementaranalyse und Acetylbestimmungen 
besser auf ein Produkt stimmen. wiirden, das einer unter 
Wasseraustritt erfolgten Molekiilverdopplung seine Entstehung 
verdankt, als auf das Triacetylinosin. Diesem Acetylinosin 
witirde die Formel C,,H,,N,0,, und das Molekulargewicht 770 


zukommen. Daf die Ubereinstimmung in den vorn angefiihrten 


Analysenresultaten mit den. theoretischen Werten. keine bessere 
ist, diirfte wohl darauf zuriickzufihren sein, daB die Substanz 
offenbar nur a4uferst schwer rein zu erhalten ist, indem sie 
auch bei sorgfaltigster Behandlung nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol und Trocknen im Vakuum nach Essigsdure riecht. 
Wir hoffen, da8 es uns spater noch gelingen wird, diese Ver- 
haltnisse aufzuklaren. | 

Zunachst aber muBten wir uns doch entschlieBen, eine 
Molekulargewichtsbestimmung des Inosins selbst in wasseriger 
Lésung auszufiihren: Auch~ hier kam Beckmann’s Siede- 
apparat fiir stré6menden Dampf zur Anwendung. 


Substanz: 1°1800 ¢ Inosin, Lésungsmittel: Wasser. 


Siedepunkts- Volumen 


erhéhung der Liésung | Molekulargewicht Mittel 
0°38° 5°5 cm 303 
0:25 8-5 : 302 
0°20 | 10°2 286 204 
0°19 11°3 296 


Der gefundene Mittelwert 294 beweist, daf dem Inosin 
die einfache Formel C,,H;,N,O,; und das Molekulargewicht 268 
zukommt. Wohl ware auch an eine weitgehende elektrolytische 
Spaltung eines Doppelmolekiils zu denken, da das Inosin Salze 
zu bilden vermag, doch ist die Méglichkeit einer solchen bei 
der amphoteren Natur des Inosins a4u8erst unwahrscheinlich. 


Spaltung des Inosins. 


Da durch die vorstehenden Untersuchungen nachgewiesen 
ist, daB im Karnin dem Inosin Hypoxanthin beigemischt ist, 


wer es notwendig, festzustellen, da8 das Hypoxanthin auch 


als Spaltungsprodukt des Inosins auftritt. 
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0°2005 g Inosin wurden mit 50cm’ 1/,, n.-Schwefelsdure 
eine Stunde lang gekocht, hierauf wurde mit der berechneten 
Menge Barythydrat die Schwefelsdure entfernt, die Lésung zur 
Trocknis eingedampft und der Riickstand mit méglichst wenig 
Eiswasser extrahiert. Das Unlésliche (Hypoxanthin) wurde auf 
tariertem Filter gesammelt, bei 110° getrocknet und gewogen. 
Die durch Eiswasser erhaltene Lésung wurde eingedampft, im 
Vakuum der Olpumpe getrocknet, wobei ein Sirup zuriickblieb, 
der gleichfalls gewogen wurde. Es wurden erhalten: 


Unlésliches 0°0940, berechnet fiir Hypoxanthin 0° 1017 
Sirup 0°1135, berechnet fiir eine Pentose 0°1122 


DaB das in Wasser schwer lésliche Spaltprodukt des 
Inosins tatsachlich Hypoxanthin ist, geht aus seinen Eigen- 
schaften, den Eigenschaften seines Chlorhydrates sowie aus 
den folgenden Analysen hervor: 


I. 0°0960 g Substanz gaben bei 17° und 738 mm Barometerstand 35° 2 cm 


feuchten Stickstoff. 
II. 0°2610 g Substanz, bei 110° getrocknet, lieferten 0°4220 g Kohlensaure 


und 0°0740¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Loi oh bau=basiee 
. as 41:38 = 41°17 
PRR aS eS _ 44°10 ’ 44°01 
ies shat ae ta ae — 3°14 2°94 


Der als zweites Spaltungsprodukt erhaltene Sirup schmeckt 
sehr si8 und reduziert Fehling’sche Lésung beim Kochen; er 
konnte trotz vielfacher Bemiihungen bisher nicht kristallisiert 
erhalten werden. Doch gelang die 


Darstellung eines Osazons. 


0°'1980 g Sirup wurden 2 Stunden lang in wisseriger 
Lésung mit einem Uberschusse von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin im Wasserbad erhitzt. Schon in der Wa4rme, in 
reichlicherer Menge aber beim Erkalten scheiden sich dunkel- 
gelb gefarbte Kristallnadeln aus; dieselben wurden mit Wasser 
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gewaschen und aus 20prozentigem Weingeist umkristallisiert, 
wobei hellgelbe, mikroskopische Nadelchen erhalten wurden. 
Die Ausbeute betrug 0°200g¢. Dieselben schmelzen bei 163° 
unter Braunfarbung und Zersetzung. 


0°1200 g gaben bei 18° und 739 mm Barometerstand 17°8 cm? feuchten 





Stickstoff. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C;5HgO03(N .NH.C,Hs)o 
——_ ae” = oe “ 
ae 16°75 17°17 


Da ebenso die Reaktionen mittels Phloroglucin und Orcin 
auf eine Pentose positiv ausfielen, so ist somit nachgewiesen, 
da das Inosin ein Pentosid ist und da8 es beim Erwaérmen mit 
Sauren leicht in Hypoxanthin und eine Pentose zerfallt. Die 
Konfiguration dieser Pentose festzustellen, das mu8 einer 
spateren Mitteilung vorbehalten bleiben. 

Um schlieBlich jeden Zweifel an. der Identitaét umseres 
Karnins mit Weidel’s Karnin auszuschlieBen, wurde noch 
ein Praéparat zum Vergleiche herangezogen, das sich in der 
Sammlung des inzwischen verstorbenen Herrn Prof. Hugo 
Weidel vorfand und das uns in liebenswiirdigster Weise 
durch Herrn Prof. R. Wegscheider zur Verfiigung gestellt 
wurde. Obgleich die Menge desselben dufferst gering war, 
so konnte doch durch eine Analyse und den Schmelzpunkt 
zweier KOrper, die daraus dargestellt wurden, die Identitat 
der beiden als Karnin bezeichneten Gemische nachgewiesen 
werden. 

Einmal lieB sich aus diesem Praéparat das Inosin mit dem 
Schmelzpunkte 215° durch einfache Extraktion mit Methyl- 
alkohol gewinnen. Ferner wurden 0°3 ¢ davon nach der oben 
angefiihrten Methode acetyliert und 0°27 g in Chloroform lés- 
liches Acetylprodukt erhalten, das, aus Alkohol umkristalli- 
siert, den Schmelzpunkt 236° zeigte. 0°1 ¢g blieb als in Chloro- 
form unléslicher Riickstand zuriick. Das Acetylprodukt wurde 
sodann mit Barytlauge auf gleiche Weise wie frither verseift 
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und eine Menge Inosin gewonnen, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Weingeist eben noch fiir eine Stickstoffbestimmung 
reichte. Der Schmelzpunkt wurde dem friiher erhaltenen (215° 
unscharf) gleich gefunden. 


0°0714 ¢ Substanz gaben hei 21° und 737 mm Barometerstand 13°7 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Ci9HyoN4O; 
“ - 
21°22 20°89 
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Zur Kenntnis der Nitrobenzoylbenzoesauren 


von 


Dr. J. Rainer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dezember 1907.) 


Vor etwa zwei Jahren hat H. Lang! im hiesigen Labora- 
torium durch Einwirkung kalter rauchender Salpetersdure auf 
Benzoylbenzoesdure eine Mononitrosdure dargestellt, die er fiir 
identisch hielt mit einer Nitrobenzoylbenzoesdure, die Klieg]? 
kurz vorher auf anderem Wege erhalten und als o-Benzoyl- 
p-Nitrobenzoesdure gekennzeichnet hatte. Die Identifizierung 
geschah durch Vergleich mit einem von Klieg! tiberlassenen 
Praparate. Wahrend des Druckes der erwahnten Abhandlung 
wurde Prof. Goldschmiedt auf eine Patentschrift der Basler 
chemischen Fabrik® aufmerksam, nach welcher Benzoyl- 
benzoesdure, allerdings auf etwas andere Weise nitriert, eine 
Nitrobenzoylbenzoesdure liefert, die, da aus ihr zwei isomere 
Nitroanthrachinone erhalten werden, nur o-m-Nitrobenzoyl- 
benzoesaure sein kann. 

Herr Prof. Goldschmiedt veranlafte mich, die Frage 
aufzuklaren, zu welchem Zwecke alle drei in Betracht 
kommenden K6rper dargestellt und miteinander verglichen 
wurden. | 

1. Nach der Vorschrift Lang’s wurde wasserfreie Benzoyl- 
benzoesaure in sehr starke Salpetersdéure (spez. Gew. 1°52) 
unter Eiskiihlung eingetragen und 4 bis 5 Stunden bei Zimmer- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 971 (1905). 
2 Berl. Ber., 38, 294 (1905). 
3 Zentralbl. 1904, I, 328. 
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temperatur stehen gelassen, dann in Eiswasser gegossen. Das 
ausfallende Produkt wurde einige Male mit kleinen Mengen 
heiBen Benzols gewaschen und aus Essigséure umkristallisiert, 
es schmilzt bei 186 bis 187° (183 bis 184°).? 

Der Methylester wurde, ebenfalls nach Lang, durch zwei- 
stiindiges Kochen der methylalkoholischen Lésung der Séure 
mit etwas Schwefelsdure dargestellt. Aus Methylalkohol um- 
kristallisiert, zeigte er den Schmelzpunkt 98 bis 99°. Leicht 
gelb gefarbte Prismen. 

2. Das Patent der Basler chemischen Fabrik 1a8t 
Benzoylbenzoesdure, in wasserfreier Schwefelsdure geldst, mit 
einer entsprechenden Mischsaure unter. Kihlung behandeln 
und dann eine halbe Stunde lang auf 50° erwarmen. Man gieBt 
dann auf Eis und kristallisiert das erstarrte Produkt aus Essig- 
sdure um. Die erhaltenen Kristalle sind farblose Prismen und 
schmelzen bei 186 bis 187° (183 bis 184°). 

Der Ester wurde auf gleiche Weise wie friiher dargestellt 
und umkristallisiert. Er bildet schwach gelb gefarbte Prismen 
vom Schmelzpunkt 98 bis 99°. 

) 3. Um zur 0o-Benzoyl-p-Nitrobenzoesaure, die Klieg] durch 
Oxydation von Phenylnitrofluoren erhalten hatte, zu gelangen, 
wurde 4-Nitropthalsdureanhydrid mit Benzol kondensiert. Die 
Reaktion kann dabei nach zwei Richtungen verlaufen, je nach- 
dem das zur Nitrogruppe in Para- oder in Metastellung stehende 
Carboxyl in Angriff genommen wird, so da8 die Bildung der 
0o-Benzoyl-m-Nitrobenzoesdéure oder der o-Benzoyl-p-Nitro- 
benzoesaure, eventuell beider Nitrokérper nebeneinander er- 
wartet werden kann. 10g des Anhydrides wurden. in 100g 
Benzol gelést, abkiihlen gelassen und allmahlich 14 bis 15 g 
Aluminiumchlorid eingetragen. Nach einstiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbade wurde erkalten gelassen und der feste 
Kuchen am Boden des Kolbens.durch vorsichtigen Zusatz von 
40 cm*® Wasser und 10 cm’® Salzsaure zersetzt, hierauf das 
Benzol mit Wasserdampf abdestilliert. Das 6lige Reaktions- 





1 Die freistehenden Zahlen sind am Roth’schen Apparate beobachtet 
worden, daher korrigiert, die in Klammer gesetzten wurden mit einem gewoéhn- 
lichen Schmelzpunktapparate erhalten. 
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produkt erstarrte bald. Es wurde in Sodalésung aufgenommen, 
die Lésung filtriert, und mit Salzsdure fraktioniert gefallt. Zuerst 
fallen nur harzige Anteile, dann ein braunes, schlieBlich ein fast 
weifBes kristallinisches Pulver aus. Die beiden letzten Fraktionen 
wurden aus Methylalkohol umkristallisiert. Der nunmehr reine 
K6rper kristallisiert in quadratischen Blattchen und Zeigt 
einen Schmelzpunkt von 212°. Das kann nun unmédglich die 
o-Benzoyl-p-Nitrobenzoesadure sein, die nach Kliegl bei 161 
bis 162° schmilzt. Eine vorlaufige Titration ergab fiir das 
Molekulargewicht einen Wert von 275 gegeniiber dem theore- 
tischen von 281. Dieser Koérper dirfte also wahrscheinlich 
o-Benzoyl-m-Nitrobenzoesdure sein, doch wird spater noch 
ausfthrlicher Uber ihn berichtet werden. Die o-Benzoyl-p-Nitro- 
benzoesaure wurde in der methylalkoholischen Mutterlauge 
des Isomeren gefunden. Nach dem Verdampfen des Alkohols 
hinterblieb ein stark gefarbter klebriger Ruckstand, der wieder- 
holt mit heiSem Wasser ausgekocht wurde. Beim Abkihlen fallt 
die Sdure dann in langen Nadeln aus. Man nimmt sie nochmals 
in Methylalkohol auf, kocht unter Zusatz von Tierkohle und 
fallt das fast farblose Filtrat mit Wasser. Sie bildet feine, 
weiche, schwach gefarbte Nadeln vom Schmelzpunkt 164 bis 
165° (160°5 bis 161°5°). 

Ihr Ester, ebenfalls aus methylalkoholischer Lésung mit 
Schwefelsdure dargestellt, schmilzt bei 105 bis 106° (105 bis 
106°), iibereinstimmend mit den Angaben Kliegl’s. 

4. Zur Verfiigung stand ferner noch eine von Lang be- 
reitete nicht ganz reine Saure vom Schmelzpunkt (172 bis 178°) 
und deren Methylester, Schmelzpunkt (98 bis 99°), und der 
seinerzeit von Klieg! zur Verfugung gestellte Methylester vom 
Schmelzpunkt 104 bis 105° (104 bis 105°). 

Es wurden nun mit den verschiedenen Praparaten die 
Schmelzpunkte von Mischproben beobachtet. 

Die von mir nach Lang’s Vorschrift bereitete Sdaure, 
deren Schmelzpunkt unkorrigiert bei 183 bis 184° liegt, 
schmilzt, gemischt mit der 

Sdéure nach dem Basler Patente ....bei 183 bis 184° 

Sure nach Kiiegl *:. 0... ee » 1388 » 145° 

dem Originalpraparate Lang’s..... » 178 » 181° 
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Der von mir nach Lang's Vorschrift bereitete Methylester, 
dessen Schmelzpunkt unkorrigiert bei 98° bis 99° liegt, 
schmilzt, gemischt mit dem 


Ester der Sdure nach dem Basler Patente..... bei 98 bis 99° 
von Kliegl tiberlassenen Ester ............. » 71.» 80° 
von Lang bereiteten Ester........0...2 e008 » 98.» 99° 
Der von mir bereitete Ester Kliegl’s, mit dem 
Originalpraparate gemischt, schmolz....... » 105 » 106° 


Diese Beobachtungen stellen sicher, da8 die Lang’sche 
Nitrobenzoylbenzoesaure nicht identisch ist mit der von Klieg], 
sondern mit der der Basler Fabrik. 

Es mu8 daher sehr auffallend erscheinen, dafi Lang die 
aus seiner Nitrosdure erhaltene Aminobenzoylbenzoesaure fiir 
identisch mit der von Kliegl dargestellten Aminosdaure erklart. 
Die Kontrolle dieser Angabe erschien daher notwendig. 

Die Reduktion wurde mit Ferrohydroxyd in ammoniaka- 
lischer Lésung vorgenommen, unter Zusatz von Tierkohle 
noch 10 Minuten erwdarmt, abgesaugt, das wtberschissige 
Ammoniak durch Kochen entfernt, die Saéure mit Kalialaun in 
der Siedehitze in Freiheit gesetzt und hei® filtriert. Beim 
Abkiuhlen scheidet sich die Sdure in schénen roten Kristallen 
aus, die nochmals in Ammoniak aufgenommen und mit Tier- 
kohle gekocht wurde. Die Sdure wurde wie friiher in Freiheit 
gesetzt und aus der gelben Lésung scheiden sich nach einiger 
Zeit die gelben Kristalle aus. Sie schmelzen bei 174 bis 175° 
(165 bis 166°) unter lebhafter Gasentwicklung. Die Basler 
chemische Fabrik gibt den Zersetzungspunkt mit 165° ‘an. 

Somit ist wohl bewiesen, da®S in beiden Fallen der 
Nitrierung sich die m-Nitrobenzoyl-o-Benzoesaéure bildet im 
Gegensatz zu den Angaben Lang’s. — 
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Die Zerlegung des Ytterbiums in seine 
Elemente 


von 


C. Auer v. Welsbach, | 
k. M. k. Akad. 


(Mit 3 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dezember 1907.) 


Das Trennungsverfahren. 


In meiner im vorigen Jahre erschienenen Arbeit: »Uber 
die Elemente der Yttergruppe, I. Teil« habe ich auf p. 11 
erwahnt, da8 aus den gereinigten Endmutterlaugen der Haupt- 
reihen als letztes Glied aller Ytterbiumfraktionen ein Praparat 
gewonnen worden war, dessen Funkenspektrum, verglichen 
mit dem normalen Yb-Spektrum, auffallende Veranderungen 
zeigte. So trat beispielsweise die dem Ytterbium so charak- 
teristische 4-Liniengruppe im Griin (A = 5353-0, 5347°4, 
5345°9, 5335°2) stark zuriick; andere, allerdings meist 
schwachere Linien fehlten ganz. 

Dieses eigentiimliche Spektralbild, das vornehmlich bei 
geringer Lichtstéarke des Funkens mit grofSer Deutlichkeit 
hervortrat, verlor sich in den folgenden Fraktionen wieder 
mehr und mehr. 

Da nun das Funkenspektrum jener Endfraktion aus- 
schlieBlich aus Ytterbiumlinien bestand, so mute aus den 
Intensitatsanderungen, die die Linien erfahren hatten, ge- 
schlossen werden, da®8 ein Bestandteil des Ytterbiums sich in 
den leichter léslichen Fraktionen angereichert habe, dai somit 
das Ytterbium kein einheitlicher K6rper sei. 
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In gleichem Sinne sprachen tibrigens schon lange vor 
jenem beweisenden Spektralbefund auch andere Beobach- 
tungen. So war es beispielsweise héchst auffallend, daB der 
TrennungsprozeB zwischen Erbium-Thulium einerseits und 
Ytterbium andrerseits sich um so trager gestaltete, je langer 
er fortgesetzt wurde. W&ahrend anfangs schon nach wenigen 
Reihen farblose, kein Absorptionsspektrum gebende Ytterbium- 
salze gewonnen werden konnten, gelang dies spater immer 
schwerer, trotzdem die als rein abgestellten Ytterbiumfraktionen 
ihrer Menge nach fast gleich geblieben waren. War es nun 
festgestellt, daB sich beim Fraktionieren. der Doppelammon- 
oxalate ein Bestandteil des Ytterbiums — ich will ihn vorerst 
mit Yb I bezeichnen — in den leichter ldslichen Fraktionen 
angereichert habe, so mufte naturgema8 bei entsprechend 
lange fortgesetztem Fraktionieren in den schwerer ldéslichen 
Doppelsalzen eine Verminderung dieses Bestandteiles, be- 
ziehungsweise eine Vermehrung einer anderen Ytterbium- 
konstituente eintreten. 

Diese schwerer léslichen Doppelsalze sind aber jene 
wenig Erbium enthaltenden Fraktionen, die. zwischen den 
farblosen Ytterbium- und den Er-reicheren Fraktionen stehen. 
Als feste Salze zeigen diese Fraktionen alle neben den 
Tu-Banden jenes merkwiirdige, vom Absorptionsspektrum des 
reinen Er-Salzes ganz verschiedene Spektrum, das ich in der 
oben zitierten Abhandlung mit Spektrum Er 7 bezeichnet habe.. 

Diese Fraktionen nahm ich nun zunachst in Arbeit. An 
sie reihte ich spater auch alle jene Erbiumfraktionen an, in deren 
Spektren sich keine Holmiumlinien mehr erkennen liefen. 

Das Fraktionieren wurde in 4hnlicher Weise wie friher 
vorgenommen. Da es nach 50 Reihen etwa immer schwieriger 
wurde, vollig farblose Fraktionen zu erhalten, die Zahl der 
Fraktionen der Reihe also betrachtlich stieg, so lieS ich 
zunachst die ganz schwach rosa gefarbten, nur das oben 
erwahnte Er y-Spektrum gebenden Fraktionen abstellen und 
sie in mehreren Sammelfraktionen vereinigen. 

Die Mutterlaugen dieser Reihen wurden eingedampft und 
gaben kleine Mengen védllig farbloser Fraktionen, die den 
friiher gewonnenen Yb-Fraktionen angegliedert wurden. 








i i Ms 


Zerlegung des Ytterbiums. 183 


Nach der 75. Reihe lieB ich bereits Salze abstellen, die 
starker rosa gefarbt waren als die friiher abgestellten und die 
alle schon neben dem Spektrum Er y in geringem Mafe die 
dem Er-Spektrum charakteristischen Banden zeigten. 

Die Mutterlaugen dieser Reihen wurden nicht mehr mit. 
den anderen vereinigt; sie lieferten nach wiederholtem Ein- 
dampfen schliieBlich eine das Spektrum des Er kaum mehr 
zeigende Sammelfraktion: Mutterlauge I. 

Unter Abstellen der mittleren reinen Erbiumfraktionen, 
auf die ich mich in dieser Arbeit nicht weiter mehr beziehe, 
lie8 ich die Kristallisationsprozesse allmahlich zu Ende gehen. 
Diese letzteren Reihen lieferten schlieBlich. eine Endmutter- 
lauge II und eine gréBere Menge schwach rosa gefarbter Salze, 
die alle das Spektrum Er 7 gaben. 

Die Mutterlauge I gab, mit Salpetersaure gefallt, ein fast 
weifBes Oxalat. Es enthielt hauptsachlich Ytterbium. 

Die Mutterlauge II gab ein sehr schwach rosa gefarbtes 
Oxalat. 

In allen diesen Fraktionen war eine kleine Menge zinn- 
ahnlicher Elemente enthalten. Ich komme auf. diese inter- 
essanten KOrper, die sich in allen vornehmlich die Elemente 
der Yttergruppe enthaltenden Mineralien finden, in einer be- 
sonderen Abhandlung zurtck. 

Im Funkenspektrum des reinen, aus dem Oxalate der 
Mutterlauge II dargestellten Oxydes zeigte sich nun mit prag- 
nanter Klarheit das Gegenbild des eingangs geschilderten 
Spektrums. Alle Ytterbiumlinien, die in jenem Spektrum ver- 
bla8t waren, traten in diesem mit gesteigertem Glanze auf, so 
namentlich die 4-Liniengruppe im Griin. Noch glanzender 
zeigte sich das Spektrum dieser zweiten Ytterbiumkonstituente 
— sie sei vorerst mit Yb II bezeichnet — in den schwach rosa 
gefarbten Fraktionen, die sich an die Mutterlauge II anreihten. 
In den Spektren dieser Priparate lieBen sich die Linien, die 
das eingangs besprochene Spektrum so glanzend erscheinen 
lieBen, kaum mehr wahrnehmen. 

Da diese Spektren neben einigen Er-Linien im wesent- 
lichen nur die Linien von Yb II enthielten, so lief sich 
schlieBen, daB der die Rosafarbung dieser Fraktionen bedin- 
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gende Kérper entweder kein empfindliches Funkenspektrum 
besitze oder nur in Spuren zugegen sei. Die erstere An- 
nahme sprach fiir Er. Das Spektrum dieses K6rpers ist im 
optischen Teile, obzwar es zahlreiche Linien enthalt, bekannt- 
lich kein besonders glanzendes. Da nun andrerseits der das 
Spektrum Er 7 bedingende K6rper sich in den Fraktionen nicht 
merklich anreichern lieB, so lag es nahe, zu vermuten, da8 dies 
sonderbare Spektrum, das schon so oft zu Taéuschungen Ver- 
anlassung gab, ein Variationsspektrum des Er sei. 

Als ich nun ein Gemenge von Zehn Teilen reinsten Yb- 
Ammonoxalats und einem Teile reinsten Er-Ammonoxalats in 
méglichst wenig Ammonoxalat enthaltender Lésung kochend 
léste und dann. rasch kristallisieren lieB, bildete sich ein 
Doppelsalz, das sich weder in seiner Farbung noch in seinem 
Absorptionsspektrum wesentlich von dem der vorliegenden 
Fraktionen mehr unterschied. 

Der Volistandigkeit halber sei noch erwahnt, da die 
Spektren aller ein wenig Er enthaltenden Fraktionen ziemlich 
deutlich auch die dem Thulium zugeschriebenen Absorptions- 
bander zeigten. 

Durch die eben geschilderten Versuche war es erwiesen, 
daB alle schwach rosa gefarbten Fraktionen etwa zehnmal 
mehr Yb II enthielten als Erbium. Das Spektrum Er y war von 
nun ab nur mehr ein bequemer Indikator fiir den Yb-Gehalt 
der Fraktionen. 

Bei dem hohen Gehalte der schwach rosa gefarbten Frak- 
tionen an YbII lag es nahe, die Abscheidung dieser Kon- 
stituente des Ytterbiums mittels des Verfahrens der iiber- 
basisch salpetersauren Salze —- eine zur Gewinnung des Yb 
erprobte Methode — zu versuchen. 

Nachdem ein mit einem weniger reinen Salze angestellter 
Vorversuch die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zu bestatigen 
schien, nahm ich diese Fraktionen in der angedeuteten Weise 
in Arbeit. : 

Da ich die richtige Ausfihrung dieses Verfahrens in 
meinen friiheren Arbeiten bereits geschildert habe, so begniige 
ich mich an dieser Stelle, nur kurz tiber die Resultate zu 
berichten. Anfanglich ging die Trennung der Bestandteile in 
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normaler Weise vor sich; sowie aber der Gehalt an Er unter 
1’, Prozent etwa gesunken war, wurde die Trennung immer 
schwieriger, so daf es nur durch vielfaches Fraktionieren 
méglich gewesen ware, vollig farblose, Er-freie Produkte zu 
erhalten. Dieses zum Teil negative Ergebnis beweist, daB die 
Trennung mit Hilfe der Doppelammonoxalate selbst in diesem 
fiir die Scheidung durch die tiberbasisch salpetersauren Salze 
so giinstigen Falle nicht nur die bequemere, sondern auch die 
weit bessere Methode ist. 

Ich ordnete nun die die Ytterbiumelemente enthaltenden 
Fraktionen zu einer neuen Reihe. Das war etwas schwierig, weil 
die Praparate aus verschiedenen Trennungsstadien stammten 
und einen recht verschiedenen Gehalt aufwiesen. Zuerst brachte 
ich die oben erwahnten, schwach rosa gefirbten Sammel- 
fraktionen in eine Reihe, die aus zehn Fraktionen bestand. 
Diesen stellte ich jene Fraktionen voran, die ich aus den 
Mutterlaugen der tiberbasischen Salze dargestellt hatte. Daran 
schlossen sich dann noch einige andere starker erbiumhaltige 
Praparate der letzten Reihe, so daf diese neue Reihe aus 
etwa 16 Gliedern bestand. Nun begann der Trennungsprozef 
von neuem. Wahrend sich dieser entwickelte, ordnete ich 
inzwischen die tUbrigen Ytterbiumfraktionen der Hauptreihe. 
Einige davon lieBen im Spektrum keine Spur von Absorptions- 
streifen erkennen, andere aber zeigten solche, wenn auch nur 
in eben erkennbarem Mafe. Ich bezeichne im folgenden die 
diese Absorptionsstreifen bewirkenden Elemente vorerst kol- 
lektiv mit »Erbium«. Die meisten Fraktionen enthielten viel 
uberschtissiges Ammonoxalat, und zwar viel mehr, als zur 
Lésung des Salzes in der Warme notwendig war. 

Dieser Uberschu8 muBte vorerst entfernt werden, weil er 
die Trennungsoperation aus heifer Lésung erschwert hatte. 
Zu diesem Zwecke stellte ich eine bei etwa 90° gesattigte 
Lésung des Salzgemenges dar und lieB diese dann bei 60° im 
Thermostaten kristallisieren. Nach etwa 12 Stunden wurde die 
Lésung von dem ausgeschiedenen Ammonoxalat, das eine an 
der Schale ziemlich fest haftende Kristallmasse bildete, rasch 
in eine vorgewarmte Schale abgegossen. Durch mehrmaliges 
Umkristallisieren bei etwa 30° C. gelang es leicht, das Ammon- 
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oxalat fast rein abzuscheiden. In der von den Kristallen abge- 
gossenen Lauge wurden nun andere Fraktionen gelést, in 
gleicher Weise, wie oben geschildert, behandelt und so fort- 
gefahren, bis alles in mehreren Partien in Lésung war. Diese 
Lésungen hielt ich um so konzentrierter, je unreiner sie waren. 

Die Abscheidung der ersten Fraktion erfolgte durchaus 
bei etwa 50° C. Sobald der Er-Gehalt unter 1/, Prozent etwa 
gesunken war, lieB ich die Laugen bei Zimmertemperatur 
kristallisieren. Die gleichwertigen Fraktionen wurden vereinigt 
und zu einer neuen Reihe zusammengestellt. 

Die aus dieser Reihe stammenden Mutterlaugen wurden 
fraktionsweise wiederholt eingeengt. Die schlieBlich gewon- 
nenen Endmutterlaugen, in denen sich neben seltenen Erden 
auch verschiedene zum Teil aus dem verbrauchten Wasser 
stammende Verunreinigungen angehduft hatten, wurden mit 
Salpetersdure vorsichtig gefallt. Die aus Erdoxalaten und 
saurem Ammonoxalat bestehende Fallung wurde abfiltriert, 
mit kaltem, etwas oxalsdurehaltigem Wasser gewaschen, dann 
in Wasser verteilt und unter Zusatz von Ammoniak in der 
Hitze gelést. Durch Vereinigung der gleichwertigen Fraktionen 
bildete sich schlieBlich eine neue Reihe. 

Mit dem fortschreitenden Trennungsproze8 konnten nach 
und nach die Endglieder der anderen Reihe an diese ange- 
schlossen werden, bis unter Abstellung der schwach rosa 
gefarbten Anfangsglieder sich alle Fraktionen in einer einzigen 
Reihe vereinigt fanden. 

In dieser Reihe war ungefahr ein halbes Kilogramm Ytter- 
biumoxyd enthalten. 

Es ware tberaus langwierig und méchte nur ermitidend 
wirken, wollte ich eine detaillierte Schilderung des nun folgen- 
den Trennungsprozesses an dieser Stelle geben. Ich beschranke 
mich deshalb darauf, nur die wichtigsten Stadien des Prozesses 
kurz hervorzuheben. . 

Nach Bildung der zehnten Reihe etwa stellte ich die 
Kristallaggregate der Anfangsfraktionen ab und wiederholte 
dies fast bei jeder neuen Reihe. SchlieBlich lagen 40 Kristall- 
fraktionen und eine gréSere Menge Endmutterlaugen, als 
Sammelfraktion gewonnen, vor. Die ersten zehn Fraktionen 
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bildeten ihrer Menge nach etwa zwei Drittel der Gesamtmenge. 
Die ersteren zeigten eine eben noch erkennbare Rosafarbung, 
die folgenden waren wie alle tibrigen rein wei und gaben, 
direkt beobachtet, selbst bei langer Schichte kein Absorptions- 
spektrum mehr. Das Funkenspektrum der ersteren Fraktionen 
enthielt nur die Linien von Yb II. In den nachstfolgenden lieBen 
sich bereits die intensivsten Linien von Yb I erkennen. Gegen 
die Mitte zu traten beide Spektren gleich stark auf. Die End- 
fraktionen lieferten ein glanzendes Spektrum des zweiten 
Elementes, in welchem aber noch deutlich merkbar die Linien 
des ersten Elementes enthalten waren. Selbst das Oxyd der 
Endmutterlauge gab bei starkem Funken noch die typischen 
Linien von Yb II. Wenngleich die Trennung somit trotz aller 
aufgewendeten Mihe noch immer nicht als véllig gelungen zu 
betrachten war, so schien es mir doch tiber jeden Zweifel 
gestellt zu sein, daf die Reindarstellung der beiden Elemente 
wenigstens im Bereiche der Modglichkeit gelegen sei. 

Da ich aus verschiedenen Versuchen, die ich mit der End- 
mutterlauge angestellt habe, den Eindruck gewonnen hatte, als 
hatten gewisse in der Lauge erkennbare Verunreinigungen 
stérend auf den Gang der Trennung gewirkt, so stellte ich 
zunachst die Erdoxalate wieder rein dar. Die Lauge wurde 
mit Salpetersdure bis zur Bildung des vierfach sauren Ammon- 
oxalates etwa versetzt und klaren gelassen, der Niederschlag 
spater abgesaugt und gewaschen. Die Fallaugen wurden ab- 
gedampft und vergliiht. Der feuerfeste Riickstand enthielt neben 
viel Kieselsaure etwas Tonerde, ein wenig Eisen, eine Spur 
Uran, Cu, K, Na u. dgl. m. Auch eine kleine Menge der 
Yb-Elemente war darin nachzuweisen. 

Die Erdoxalatfallung wurde vergliiht. Sie lieferte etwa 8 g 
Oxyd. Dieses wurde in Salpetersaiure gelést, die wasserklare 
Lésung verdampft und das Nitrat bis zum Auftreten von Stick- 
oxyden vorsichtig geschmolzen. Die erkaltete Schmelze war 
triibe. Mit wenig Wasser iibergossen und erwarmt, léste sie 
sich zu einer triiben Fltissigkeit. Nach Zusatz von etwas 
mehr Wasser schied sich daraus beim Aufkochen weifes, 
liberbasisch salpetersaures Salz aus. Nach einiger Zeit wurde 
dieser Niederschlag abgesaugt und in Salpetersdure geldést. 





i eee ae 


188 C. Auer v. Welsbach, 


Schwefelwasserstoff. erzeugte in der schwach sauren Lésung 
nur eine ganz geringe Fallung. Das Filtrat wurde in ent- 
sprechender Weise mit Natriumthiosulfat gefallt. Da diese 
erste Fallung im Funkenspektrum die Yb-Elemente erkennen 
lieB, wurde sie wiederum in Salzsaure gelést und neuerdings 
vorsichtig mit Thiosulfat gefallt. Diese der Menge nach sehr 
kleine Fallung bestand dem Spektralbefunde nach aus fast 
reinem Thorsalz. 

In der Hauptmenge der Nitratldsung bewirkte Schwefel- 
wasserstoff nur eine kaum merkbare Triibung. Aus der Mutter- 
lauge der Thiosulfatfallung wurden zundchst die Hydrate dar- 
gestellt, diese dann in Salpetersaure gelést und mit der Haupt- 
menge vereinigt. Die in der Nitratlbsung enthaltenen Erden 
unterwarf ich nun anderen, zur Abscheidung von YbI ge- 
eignet scheinenden Trennungsprozessen. Aber ohne jeden 
Erfolg. Die kleine Menge Yb II, die dieses Praparat noch ent- 
hielt, lie8 sich nicht im geringsten Mafe verandern. 

So nahm ich denn die urspriingliche Trennungsmethode 
wieder auf. Da ich schon friiher einmal beobachtet hatte, da8B 
die Trennung um so leichter vor sich ging, je weniger die 
Lésung lUubersattigt war, so lieS ich nun die Mutterlauge 
immer etwa acht Tage tiber den erst ausgeschiedenen Kri- 
Stallen stehen. Wiederholte Spektralproben zeigten, daf&¥ die 
Trennung in giinstiger Weise verlief. Nach vielmaligem Ein- 
dampfen war schlieBlich eine kleine Menge Mutterlauge ge- 
wonnen worden, deren Oxyd, rein dargestellt, im sichtbaren 
Teile bei gew6hnlichem Funken nur das Spektrum Yb I gab. 
Die hellsten Linien von Yb II konnten erst bei sehr starkem 
Funken und da nur mehr andeutungsweise erkannt werden. 

Da ich die Absicht hatte, die Trennungsarbeiten zur 
Gewinnung gréBerer Mengen von YbI spater nochmals auf- 
zunehmen, so begniigte ich mich firs erste mit wenigen 
Reihen. Die Endmutterlauge der zweiten und dritten Reihe 
lieferte ein der ersten Mutterlauge annahernd gleiches Produkt. 

Um festzustellen, ob sich zwischen Yb I und Yb II eine 
andere seltene Erde oder ein anderes Element einreihe, unter- 
suchte ich Fr. 11, 12 und 13 eingehend. Diese Fraktionen ent- 
hielten zirka 100 g Oxyd. Bei 60 mm langer Schichte zeigte die 
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farblose, nahezu konzentrierte Nitratldsung eine Andeutung 
eines Absorptionsbandes im Rot. Dies verschwand jedoch bei 
etwas geringerer Dicke der absorbierenden Schichte wieder 
ganzlich. Das Oxyd dieser Fraktion war wei und gab kein 
Gliihspektrum. Das Funkenspektrum war gleich dem des 
reinen Yb. 

Schwefelwasserstoff bewirkte keine Fallung, ebensowenig 
Kaliumsulfat, womit bewiesen war, da® sich-jene eigentiim- 
liche Sulfide bildenden Elemente nicht vorfanden. Die reine 
Nitratlbsung wurde schlieBlich wieder mit saurem Ammon- 
oxalat gefallt, das Oxalat in Ammonoxalat unter Ammoniak- 
zusatz gelést und kristallisieren gelassen. 

Zum Zwecke der Reindarstellung des Elementes Yb II 
bildete ich aus den Fraktionen 1 bis 10 der letzten Reihe und 
den aus der eben besprochenen Rickverarbeitung gewonnenen 
Produkten eine neue Reihe. 

Einzelnen Gliedern dieser Reihe wurde Ammonoxalat 
entzogen, weil sie mehr davon enthielten, als zur Lésung des 
Doppelsalzes noétig war. 

Das Lésen der Kristallfraktionen wurde stets am Wasser- 
bade bewirkt. Die Mutterlauge der Endfraktion jeder Reihe 
wurde zuriickgestellt, die erste Fraktion der Reihe stets mit 
Wasser aufgenommen. Alle Fraktionen lie ich 48 Stunden 
kristallisieren. Sobald die Anfangsfraktion kein oder wenig 
Ammonoxalat mehr enthielt, sich also nicht oder nicht reich- 
lich mehr im Wasser léste, wurde sie abgestellt. So erhielt ich 
nach etwa 30 Reihen zehn an Erden sehr reiche Fraktionen. 
Die ersten lieSen im Absorptionsspektrum sowohl Er als auch 
Tu erkennen. Die vierte Fraktion war wie alle spateren rein 
wei. Sie zeigte kein Er-Absorptionsspektrum mehr. Die fiinfte 
gab ein Oxyd, dessen ziemlich konzentrierte Nitratlésung 
(1 cm’ 0°5 g Oxyd) vollig farblos war. Die Lésung zeigte bei 
30 mm lianger Schichte nur ein schwaches Absorptionsband 
im duBersten Rot. Dieses dem Thulium zugeschriebene Band 
verlor sich in den spateren Fraktionen wieder. 

Das Funkenspektrum dieser Fraktionen lief selbst bei 
sehr kraftigem Funken im sichtbaren Teile des Spektrums 
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keine der charakteristischen Linien des Yb I mehr erkennen. 
Es traten nur die dem Yb II eigentiimlichen Linien auf. 

Da sonach die Reinheit der gewonnenen Praparate die bei 
okularer Beobachtung gegebene Empfindlichkeitsgrenze bereits 
erreicht hatte, so wandte ich mich nunmehr zu der im vor- 
liegenden Falle scharfsten Untersuchungsmethode, zur photo- 
graphischen Aufnahme des ultravioletten Teiles der Spektren. 
Die von mir hiebei beniitzten Apparate und Verfahren finden 
sich am Schlusse dieser Abhandlung besprochen. 

Die glasklar entwickelten Platten zeigten die Funken- 
linien mit auBerordentlicher Scharfe. Durch direkten Vergleich 
der Spektrogramme lie8 sich ohneweiters feststellen, daf, 
natiirlich abgesehen von den beiden Elementen gemeinsamen 
Linien, sowohl Yb I wie auch Yb II noch nicht vdllig rein 
waren. 

Ich faBte daher die Wiederaufnahme der Trennungs- 
arbeiten ins Auge. Bei Yb II schien mir dies auch ziemlich 
aussichtsvoll zu sein. Denn von diesem K6rper hatte ich eine 
ziemlich betrachtliche Menge gewonnen, die grofi genug war, 
um eine neue Trennungsreihe zu erméglichen. Bei Yb I aber 
muBte ich nach reiflicher Erwagung zum Teil der geringen 
Menge wegen, die mir zur Verfiigung stand, auf eine Fort- 
setzung der Arbeiten verzichten. Nachdem ich die so ermtidende 
Arbeit langere Zeit hatte ruhen lassen, ordnete ich die an Yb Il 
reichen Fraktionen zu einer neuen Reihe. 

Leider waren meine Bemiihungen von keinem rechten 
Erfolge begleitet. Trotz zahlreicher Wiederholungen der Kri- 
Sstallisationsprozesse, trotz mannigfacher Abanderungen des 
Trennungsverfahrens gelang es nicht, Yb Il von Yb I védllig 
zu scheiden. In den Spektrogrammen traten die intensiven 
Linien von YbI stets wiederum auf. So gab ich denn die 
weiteren Trennungsversuche auf. Bei Beurteilung der Reinheit 
der vorliegenden Praparate muff man sich indessen gegen- 
wartig halten, daBS durch die photographische Aufnahme der 
Spektren die Empfindlichkeit der Priifung, man kann fast 
sagen, beliebig hoch gesteigert werden kann. Hangt es ja 
doch bei héchst empfindlichen Platten wesentlich nur von der 
Belichtungszeit ab, ob eine Linie auf der Platte sich stark 





WE NR, De ” 
fre TEA ee St bho hPa 


CTSA COR my BF Hm 10 








Zerlegung des Ytterbiums. 191 


abzeichnet oder nicht. Wenn man nun aber beriicksichtigt, da8 
einzelne Linien der beiden neuen Elemente auf die photo- 
graphische Platte so stark wirken, da selbst schon bei ziem- 
lich schwachem Funken eine nur eine Sekunde wd&ahrende 
Belichtung geniigt, die Linie deutlich aufzunehmen, so ist es 
schlieBlich leicht begreiflich, da8 bei einer Belichtung von 200 
und mehr Sekunden die so tiberaus schwierig zu trennenden 
Elemente sich nicht als vdllig frei voneinander erwiesen. 

Ich beabsichtige, die in dieser Arbeit geschilderten Tren- 
nungsverfahren mit noch reichlicherem Materiale, als es mir 
bis jetzt zu Gebote stand, wiederholen ‘zu lassen, teils um 
anderen Forschern zu weiteren Messungen geniigend reine 
Proben zur Verfiigung stellen zu kénnen, teils um zu er- 
forschen, ob bei weitest getriebener Fraktionierung sich Yb I 
nicht noch erheblich reiner wird gewinnen lassen. Die Durch- 
fihrung dieser Uuberaus miihsamen Arbeiten diirfte sechs bis 
acht Jahre in Anspruch nehmen. 

Wie aus der unten folgenden Besprechung der Funken- 
spektren der beiden neuen Elemente hervorgeht, scheint weder 
Yb I noch Yb II mit unseren heutigen Hilfsmitteln einer weiteren 
Spaltung fahig zu sein. 

Da somit die Zerlegung des Ytterbiums in zwei neue 
Elemente in experimentell einspruchsloser Weise erfolgt ist, 
so empfiehlt es sich, die Bezeichnung Ytterbium in Zukunft 
nur mehr als Sammelname zu gebrauchen, den neuen KOrpern 
aber neue Namen zu geben. Ich beantrage fiir das an das 
Thulium, beziehungsweise Erbium sich anschlieBende, in dem 
vorstehenden Teile dieser Abhandlung mit Yb II bezeichnete 
Element die Benennung: 


Aldebaranium mit dem Zeichen Ad 


und fiir das zweite, in dieser Arbeit mit Yb I bezeichnete 
Element, das letzte in der Reihe der seltenen Erden, die 


Benennung: 
Cassiopeium mit dem Zeichen Cp. 
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Was die chemischen Eigenschaften der beiden Elemente 
betrifft, so kann ich mich kurz fassen. Wer die Chemie 
des Ytterbiums kennt, kennt auch die der neuen Elemente. 
Chemisch kénnen sie voneinander durch keine auch noch so 
sorgfaltig ausgefiihrte Reaktion unterschieden werden. Sie 
bilden nur ein Oxyd, das in der Glihhitze bestandig ist; es 
ist ein Sesquioxyd. Von diesem leiten sich alle Salze ab. Sie 
sind farblos, wenn die Saure nicht gefarbt ist. 


Die Atomgewichte. 


Auch in ihren Atomgewichten stehen sich die beiden 
Elemente tiberaus nahe. 

Die nach der Bunsen’schen Methode ausgefiihrten Be- 
stimmungen ergaben fiir Aldebaranium: 


O = 16. 

AnalyseI: Oxyd —0°4181, Sulfat = 0°6730........ 172°98 
Analyse II: Oxyd = 0°5984, Sulfat = 0°9634........ 172°88 
Analyse III: Oxyd = 0°6173, Sulfat = 0°9939........ 172°85 

als Mittel Ad = 172-90 
fiir Cassiopeium: 
Analyse Il: Oxyd = 0°3716, Sulfat = 0°5967....... 174°25 
Analyse II: Oxyd = 0:3086, Sulfat = 0°4956....... 174°19 
Analyse III: Oxyd = 0°4026, Sulfat = 0°6465...... 174-24 


als Mittel Cp = 174-23 


Zu diesen Bestimmungen habe ich folgendes zu bemerken: 

Das Oxyd der Analyse I des Ad entstammte einem Oxa- 
late, das durch mehrmalige Fallung aus stark salpetersaurer 
Lésung erhalten worden war. , 

Die Oxyde der Analysen II und III des Ad sowie die 
Oxyde der Analysen des Cp wurden aus einer CO,-freien, viel 
Ammonnitrat enthaltenden Nitratlésung mit CO,-freiem Ammo- 
niak wiederholt gefallt. 

Die Genauigkeit der Atomgewichtsbestimmungen dieser 
Elemente wird, abgesehen von der Héhe des Atomgewichtes 
selbst, auch dadurch im ungiinstigen Sinne beeinfluBt, daB die 
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Glihbestandigkeit der Sulfate dieser Elemente gegeniiber den 
Sulfaten anderer seltenen Erden etwas geringer ist. 


Die Funkenspektren. 


Zur Erzeugung des leuchtenden Dampfes bediente ich 
mich ausschlieBlich meiner neuen Funkenapparate, die sich 
bekanntlich auf die Anwendung des Offnungsfunkens stiitzen 
und die es bei richtiger Anordnung und unter Verwendung 
rotierender Platinpole leicht ermdglichen, die Spektren der 
meisten Elemente fast rein und frei von den Linien der Pol- 
substanz sowie vollig frei von den Luftlinien zu erhalten. 

Ihrer Art nach stehen die Spektren der Offnungsfunken 
in mancher Beziehung gewissermaen zwischen den Bogen- 
spektren und den eigentlichen Funkenspektren. Sie nahern 
sich in hohem Mae aber sonderbarerweise, wenigstens bei 
der von mir gewahlten Anordnung, einmal mehr den ersteren, 
dann wieder den letzteren. 

So ist das Funkenspektrum des Platins z. B. fast identisch 
mit dem Bogenspektrum, wahrend die Offnungsfunkenspektren 
der seltenen Erden beispielsweise ganz mit den Funken- 
spektren, wie sie Exner und Haschek erzeugt und gemessen 
haben, Ubereinstimmen. 

Die Linien des Bogenspektrums des Platins koinzidierten 
vollig mit den Linien des Offnungsfunkenspektrums des Platins. 
In keinem Falle konnte auch nur die kleinste Verschiebung 
ermittelt werden. 

Die Funkenspektren der beiden neuen Elemente sind 
relativ linienarm, doch zahlen sie zu den glanzendsten, die 
man kennt. Dies gilt namentlich fiir das Cassiopeium. Die 
wenigen Linien, die dieser Kérper im optischen Teile des 
Spektrums hat, erinnern etwas an das prachtvolle Spektrum 
des Baryums, Neben diesen Linien ist das Cp-Spektrum noch 
durch zwei kannelierte, hellstrahlende Banden im Griin und 
Blau, die etwas an das Cy-Spektrum erinnern, gekennzeichnet. 
Wahrend die im Griin liegende Bande aus zahlreichen feinen 
Linien besteht, ist jene im Blau nebliger Art. Bei der Disper- 
sion, die meine Apparate besitzen, gelang die Auflésung in 
Linien nicht. Die Lichtmaxima legen nach dem brechbareren 
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Teile des Spektrums zu, der Struktur der Cy-Banden also ent- 
gegengesetzt. 

Das Spektrum des Ad ist sowohl im optischen als auch 
im ultravioletten Teile weit linienreicher als das des Cp. Ihm 
fallen die meisten Linien des Yb zu. Zur Erzeugung des 
Spektrums diente bei allen fiir die Reproduktion oder Messung 
gemachten photographischen Aufnahmen ein Rowland’sches 
Konkavgitter alterer Art. Es besitzt 14473 Furchen pro engl. 
Zoll und einen Kriimmungsradius von zirka 2m. Die Lange 
der geteilten Flache betragt zirka 54 mm. Ich gab diesem 
Gitter, mit dem ich auch alle vergleichenden Aufnahmen der 
letzten Jahre gemacht habe, den Vorzug vor anderen, weil 
es neben ausgezeichneter Definition, die fiir meine Spektral- 
arbeiten in hohem Mafse wertvolle Eigenschaft besitzt, das 
gebeugte Licht nicht gleichmafig zu verteilen, sondern es in 
gewissen, fiir die Aufnahme giinstig gelegenen Spektral- 
bezirken zu konzentrieren.! Infolge dieses Umstandes gelang 
es mir oft, Spektralaufnahmen von brillanter Scharfe fiir die 
ganze Lange des Spektrums unter Verbrauch nur weniger 
Milligramme der Versuchssubstanz zu machen. 

La8t man in der Richtung der optischen Achse etwa 
einen Sonnenstrahl auf dieses Gitter fallen und reflektiert das 
gebeugte Licht gegen eine Wand, so erweist sich das Spektrum 
der ersten Ordnung auf der einen Seite als tiberaus lichtstark, 
wahrend das der anderen Seite ganz verblaBt ist, und dies gilt 
in gleicher Weise auch ftir die Spektren der nachst héheren 
Ordnungen. Sonderbarerweise bricht nun das Spektrum der 1. 
Ordnung bei ungefahr A 3300 plétzlich ab, findet sich aber in 
der 2. Ordnung derselben Seite mit so groBer Intensitat wieder, 
daB die photographische Aufnahme fir die 1. und 2. Ordnung 
gleichzeitig mit fast gleichbleibendem Effekt gemacht werden 
kann. Infolge dieses Umstandes habe ich fiir den Spektral- 
bezirk von 3300 nach den kirzeren Wellenlangen hin stets 
in der 2. Ordnung aufgenommen. 

Die hohe Empfindlichkeit unserer gewdhnlichen Trocken- 
platten fiir kurzwelliges Licht bringt es mit sich, daB die Zone, 





i Vergl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, I. Bd., p. 433. 
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innerhalb welcher Linien der 1. und 2. Ordnung gemeinsam 
zur Aufnahme gelangen, eine ziemlich groBe, etwa 800 A. E. 
umfassende ist. 

Da es nun bei vielen Untersuchungen, wie z. B. bei 
Priifung héchst kostbarer Substanzen, von groBem Werte ist, 
einen mehrere tausend A. E. umfassenden Spektralbezirk in 
einer einzigen, zur Vergleichung oder Messung direkt geeig- 
neten Aufnahme unter mdglichst reichlicher Ausniitzung des 
Funkenlichtes zu erhalten, habe ich mich zur Sammlung des 
Lichtes statt der tiblichen Quarzlinsen innen versilberter Hohl- 
spiegel bedient. . 

Alle Wellen von 235 yu abwarts werden, weil Silber fiir 
solche Strahlen bekanntlich durchlassig ist, vom Spiegel nicht 
in erheblichem Mafe reflektiert, wodurch A 4600 der 1. Ord- 
nung sicher frei von Linien der 2. Ordnung erhalten werden 
konnte. Der durch eine Aufnahme auf gewodhnlichen Brom- 
platten festgehaltene, zur Messung direkt taugliche Teil des 
Spektrums reichte sonach von dA 4600 bis 2500. Die Anwendung 
von Hohlspiegeln empfiehlt sich der groBen Lichtstarke halber, 
welche die Spektren hiedurch erhalten, besonders auch dann, 
wenn die auf die gewdhnliche Platte nicht wirksamen Teile 
des sichtbaren Spektrums aufgenommen werden sollen. Das 
aber ist, abgesehen von den Messungen der Wellenlangen, fiir 
viele vergleichende chemische Untersuchungen von gro er 
Bedeutung. Denn gerade in diesem Teile des Spektrums 
kiindigen sich die durch beginnende Mischungsanderungen 
hervorgerufenen Intensitatsunterschiede der Linien zweier 
Spektren am friihesten an, lange bevor sie im ultravioletten. 
Teile erkannt werden kénnen. 

Die dieser Abhandlung beigegebenen Tafeln sprechen fir 
die Richtigkeit des eben Gesagten in der deutlichsten Weise. 
Ich werde diese Verhdltnisse weiter unten nochmals zur 
Sprache bringen. 

Gitter, Spalt sowie das Gehduse fiir die biegsame, aus 
federndem Material erzeugte Kassette sind auf einem starken, 
aus vollig trockenem Mahagoniholz gebauten, gesplindeten 
Rahmen fix zueinander aufgestellt. Der ganze Apparat ist von 
einem gerdumigen, gleichfalls aus Mahagoniholz gemachten 
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Gehduse, das innen mit schwarzem glanzlosen Samt aus- 
geschlagen ist, umschlossen. Der Rahmen ruht, auf Kautschuk- 
ballen frei liegend, auf einem aus Winkelblech erzeugten 
Stativ. Der ganze Apparat ist nach allen Seiten hin einstellbar 
und nicht schwieriger zu transportieren als ein anderer grofer 
Spektralapparat. Ich komme auf die ganze Einrichtung, die 
manches Neue bietet, in meiner demniachst zu _ verdffent- 
lichenden Arbeit: »Spektroskopische Methoden der analyti- 
schen Chemie« nochmals zuriick. 

Fast alle Aufnahmen wurden auf hochempfindlichen, etwa 
O°8mm dicken, somit leicht biegsamen Trockenplatten von 
feinstem Korn gemacht. Da sich Glasplatten von solcher Diinne 
mittels eines geeigneten Diamanten bei nur einiger Ubung 
ohne Splittern des Randes haarscharf schneiden lassen, so 
gelingt es leicht, zwei oder mehrere auf derartigen Platten 
aufgenommene Spektren sehr nahe aneinander zu riicken, 
wodurch man sie, vorausgesetzt, daf deren Aufnahme unter 
den ganz gleichen Versuchsbedingungen gemacht worden ist, 
bequem direkt miteinander vergleichen kann. 

Die fixe Lage zwischen Gitter, Spalt und Platte bedingte 
es, daB nur eine gewisse Region der Spektren normal war. 

Ich legte diesem Umstande kein groBes Gewicht bei, weil 
es urspriinglich nicht in meiner Absicht gelegen war, ganze 
Spektren zwecks Ermittlung genauer Wellenlangen durch- 
zumessen, ich vielmehr in erster Linie darauf Bedacht nahm, 
die Spektren in direkt vergleichbarer Form zu gewinnen. Fir alle 
jene Falle, bei denen sich Messungen-von Linien nicht umgehen 
lieBen oder wo es sich darum handelte, den Ort einer Linie 
genau zu ermitteln, wollte ich ohne grofie Miihe und ohne 
umfangreiche Hilfsmittel innerhalb weniger Minuten den ge- 
wiinschten Aufschlu8 erhalten. Deshalb habe ich mich von 
den tblichen bewahrten Komparatormethoden emanzipiert und 
maB8 die Spektren nach photographierten, der Langenausdeh- 
nung der Spektrogramme fast genau entsprechenden Skalen 
aus. Allein die geringe Scharfe, die die von gedruckten Skalen 
abgenommenen Teilstriche anfangs hatten, setzte nun freilich 
die Genauigkeit der Messung oft tiber Erwarten herab und 
beanspruchte zudem das Auge in sehr empfindlicher Weise. 
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Durch einige Kunstgriffe gelang es mir indes_ spiater, 
diesem Ubelstand abzuhelfen und die Skalen so scharf zu 
photographieren, daf sie ohne besondere Anstrengung des 
Auges eine betrachtliche VergréSerung erlaubten und sich 
somit zu ziemlich genauen Messungen eigneten, namentlich 
fiir die Aufnahmen im Spektrum 2. Ordnung, bei denen die 
A.E. etwa 0°27mm des Photogrammes entsprach. Als Standard- 
linien beniitzte ich die Platinlinien. Die Wellenlangen dieser 
entnahm ich den Tabellen H. Kayser’s tiber das Bogen- 
spektrum des Platins. Ich rundete diese Zahlen, welche die 
Wellenlangen bekanntlich bis auf Tausendstel der A. E. an- 
geben, fiir meine Zwecke auf zwei Dezimalen ab. 

Die Differenzen, die zwischen den Wellenlangen von 
Kayser (Bogenspektrum) und jenen von Exner und Haschek 
(Funkenspektrum) bestehen, bedingen zumeist die Abweichun- 
gen, die zwischen meinen Messungen und denen der letzt- 
genannten Forscher sich ergaben. 

Da im optischen Teile die Anzahl der Platinlinien zu 
gering ist, um brauchbare Messungen zu ermOglichen, beniitzte 
ich zur Messung die Linien des Platinspektrums der 2. Ord- 
nung, das ich zwischen den beiden anderen Spektren, stark 
verktirzt und dadurch leicht kenntlich gemacht, aufnahm. Die 
im Spektrum der Versuchssubstanz enthaltenen Platinlinien 
der 1. Ordnung gestatteten dann eine Kontrolle einer even- 
tuellen Verschiebung. 

Ein Abweichen der Linien infolge der Héhenlage des Auf- 
nahmeortes (800 m Seehodhe) konnte ich nicht konstatieren. 

Die Spaltbreite betrug bei allen Aufnahmen zirka 0°O1l mm. 

Als Stromquelle diente eine fur Lichtbetrieb gebaute Akku- 
mulatorenbatterie von 50 Volt Klemmenspannung. Bei allen in 
dieser Abhandlung besprochenen Aufnahmen war in den Strom- 
kreis ein konstanter Widerstand von 25 Ohm eingeschaltet. Die 
zur Erzeugung der Funken verftigbare Intensitat war demnach 
eine ziemlich geringe, so daB die aus 1°4mm dicken Platin- 
drahten gebildeten positiven Pole stets nur an ihren Enden in 
schwaches Gliihen kamen. 

Als Sensibilisator fiir die Aufnahmen im sichtbaren Teile 
habe ich Athylrot verwendet. Da iiber die sensibilisierende 





ee 


8 aad 


é 


See 


~ Sy Sees, 2 


- 
abdn nei cage fae 


~~ F5. 


—-- ———— —~ 
ee 


ee oe 


— 


— - - - 
~~ wie es ergo - > 


198 C. Auer v. Welsbach, 


Wirkung dieses Farbstoffes verschiedene Publikationen vor- 
liegen, so kann ich sie als bekannt voraussetzen. Ich habe 
zumeist ihrer hohen Empfindlichkeit wegen mit feuchten 
Platten gearbeitet, und zwar exponierte ich sie immer unmittel- 
bar nach der Sensibilisierung, weil bei langerem Liegen, ver- 
mutlich durch den CO,-Gehalt der Luft, die Empfindlichkeit 
alsbald betrachtlich sank. Anhaftende Wassertrépfchen strich 
ich mit einem breiten, feinen Pinsel ab. Daf die Gradation 
der sensibilisierten Platten manches zu wiinschen Ubrig lief, 
braucht wohl kaum besonders hervorgehoben zu werden. 

Teils um die Intensitat der Linien besser schatzen, teils 
um etwa vorhandene Verunreinigungen sicherer erkennen zu 
kénnen, habe ich unter méglichst gleichen Versuchsbedin- 
gungen, und zwar fiir sémtliche Bereiche des Spektrums, stets 
mehrere Aufnahmen bei verschieden langer Expositionszeit 
gemacht. So fiir den Bereich von A 4600 bis 2500 solche mit 
Belichtungszeiten von 1, 10, 100, 180 und 200 Sekunden, bei Cp 
um jede Spur etwa vorhandener Verunreinigungen zu finden, 
auch eine mit 500 Sekunden. Im sichtbaren Teile begniigte 
ich mich mit drei Aufnahmen von 60, 200 und 600 Sekunden 
Belichtungszeit. Die Schatzung der Intensitat der Linien in 
diesem Teile habe ich mitunter auch nach okularer Beob- 
achtung gemacht, weil die sensibilisierten Platten gegentiber 
den gewdhnlichen ganz andere, weit unregelmafiger ver- 
laufende Empfindlichkeitsgrenzen besitzen. Natiirlich entbehren 
diese ebenso wie die anderen Zahlen jeder wissenschaftlichen 
Grundlage. 

In den folgenden Tabellen habe ich die mit Hilfe der 
obgenannten Platten erzielten Messungsergebnisse, soweit sie 
sich auf die intensiveren Linien beziehen, zusammengestellt. 

Im Bereiche von 4600 bis 2500 finden sich alle starken 
Linien verzeichnet, die auf den Platten, deren Belichtungszeit 
100 Sekunden betrug, zu sehen waren, ausgenommen die- 
jenigen, die von der Substanz der Pole stammten, wie die 
Pt-Linien und einige Linien des Pd, Ir und Cu. 

Ich habe speziell diese Belichtungszeit gewahlt, weil diese 
Photogramme in Bezug auf die Intensitaét der Linien den von 
Exner und Haschek aufgenommenen sehr dhnlich waren 
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und somit die von den genannten Forschern gemachten 
Angaben mit meinen verglichen und ihnen gegeniiber- 
gestellt werden konnten. Der Vollstéandigkeit halber habe 
ich auch jene Wellenlangen aufgenommen, die Exner und 
Haschek ftir das Bogenspektrum des Ytterbiums angeben. Die 
fiir die chemische Forschung so tberaus wichtigen Spektral- 
arbeiten Exner’s und Haschek’s setze ich im itibrigen als 
bekannt voraus. 

Aus den Intensitaétsverhaltnissen der Linien fiir den Be- 
reich von 4600 bis 2500 ersieht man, daf® die Offnungsfunken- 
spektren der in Rede stehenden seltenen Erden den durch 
hochgespannte Stréme erzeugten Funkenspektren sehr ahn- 
lich sind. | 

Fiir alle im Bereiche der 1. Ordnung, d. i. von 4600 bis 3300, 
gemachten Messungen habe ich die Exner’schen Zahlen zumeist 
unverdndert angegeben, sofern die von mir ermittelten gegen- 
liber jenen keine gré®ere Differenz aufwiesen als 0°05 A. E. 
Fiir die im Bereiche der 2. Ordnung liegenden Messungen habe 
ich diese zulassige Differenz auf etwa 0°03 A. E. erniedrigt. 
In diesem Bereiche finden sich demzufolge ziemlich viele 
Zahlen, die von denen Exner’s abweichen. Diese Verschieden- 
heiten lassen sich aber in den meisten Fallen auf, die bereits 
oben erwahnten, zwischen den Zahlen Kayser’s und Exner’s 
bestehenden Differenzen zuriickfuhren. 

Zur Ergaénzung dieser Tabellen habe ich der vorliegenden 
Arbeit auch eine bildliche Darstellung der Spektren angefiigt. 
Obzwar die Schwierigkeiten, die einer guten Reproduktion 
von Spektralphotogrammen im Wege stehen, bekanntlich recht 
erheblich sind, schienen sie mir dennoch in dem vorliegenden 
Falle den Vorteilen gegentiber, welche die naturgetreue Ab- 
bildung bietet, nicht in Betracht kommen zu sollen. Denn 
erstens kénnen die Funkenspektren der neuen Elemente sowohl 
in ihrer Beziehung zueinander als auch zu Ytterbium — und 
das ist wohl das wichtigste in dieser Arbeit — nur an der 
Hand guter Bilder kurz und leicht verstandlich besprochen 
werden; zweitens handelt es sich hier um Uberaus seltene, 
sehr schwierig darzustellende Elemente, die selbst in den 
kleinen, zur Funkenerzeugung notigen Mengen nicht oder 
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héchst schwer zu beschaffen sein werden, deren Spektren 
aber — und dies gilt besonders fiir Cp — durchaus nicht 
durch die Lage der Linien allein, sondern gerade durch deren 
Charakter und Beschaffenheit gekennzeichnet werden. 

Auf Grund guter Reproduktionen kann man sich zudem 
mit Hilfe der Wellenlangentafeln leicht fiir jedes Instrument 
direkt vergleichbare Aufnahmen machen, mit deren Hilfe ein 
zu untersuchendes Spektrum leicht und schnell gepriift werden 
kann. Das alles aber ist fiir die chemische Forschung in vielen 
Fallen von Wichtigkeit. Freilich gilt hiebei als Voraussetzung, 
da8 zur Erzeugung des leuchtenden, das Spektrum gebenden 
Dampfes stets dieselben Vorrichtungen unter méglichst gleichen 
Versuchsbedingungen angewendet werden. Samtliche Bilder 
sind direkt auf photographischem Wege erhalten worden. Sie 
umfassen die Region von 6000 bis 2600. 

Zur Entwicklung der Platten bentitze ich ausschlieBlich 
Hydrochinon. Von dem Bestreben geleitet, die Halbténe sowie 
auch die schwacheren Linien voll zur Geltung zu bringen, 
vermied ich, gemaf§ den Vorschriften der photographischen 
Technik, alles, was die Kontraste hatte betrachtlich steigern 
kénnen. Die Bilder haben dadurch freilich manches Bestechende 
eingebiiBt, an instruktiver Deutlichkeit aber erheblich gewonnen. 

Die Linien der Spektren sind ohne jede Retouche und 
ohne jede Korrektur geblieben, so daf§ sie einen médglichst 
getreuen Ausdruck der Spektralerscheinung darbieten, soweit 
dies eben mit Hilfe der Photographie médglich ist. 

Zur Funkenerzeugung verwendete ich ausschlieflich reine 
wasserige Nitratlbsungen von ungefahr 10°/, Oxydgehalt. 

Die tiber dem Spektrum angebrachte Skala soll lediglich 
zur leichteren Orientierung dienen; die Wellenlangen selbst 
miissen daher stets aus der Tabelle entnommen werden. 

Die Tafeln von A 6000 bis 3300 (1. Ordnung) sind Ver- 
gréBerungen im Verhaltnisse von 1: 2, jene von 3300 bis 2600 
(2. Ordnung) sind in natiirlicher Gré8e wiedergegeben. 

Zu diesen Aufnahmen verwendete ich dieselben Praparate 
wie zu den fiir die Messung bestimmten. 

Das erste Spektrum ist das des Ytterbiums (Mittelfraktion). 
Belichtungszeit fiir alle Platten war 200 Sekunden. 
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Das zweite Spektrum ist Ad, das dritte Cp. Belichtungs- 
zeit fiir alle Platten 180 Sekunden. 

Das vierte Spektrum, der Breite nach nur halb so gro 
gehalten als die anderen, ist das Spektrum des Platins. Be- 
lichtungszeit 100 Sekunden. 

Die Pole wurden, um die Platinlinien etwas zuriickzuhalten, 
wahrend jeder Aufnahme wiederholt mit Lésung versorgt. 

Bei allgemeiner Betrachtung der Bilder fallt zunachst die 
groBe Verschiedenheit auf, die die Spektren von Ad und Cp 
im optischen Teile, dem Aufnahmsgebiete der sensibilisierten 
Platten, zeigen. Hier teilt sich das Spektrum des Yb, von der 
Intensitat der Linien natiirlich abgesehen, geradewegs in die 
beiden anderen. Nicht ganz so im violetten und ultravioletten 
Teile, dem eigentlichen Bereiche unserer hochempfindlichen 
Bromplatten. Wenngleich sich das Ytterbiumspektrum auch in 
diesen Regionen ziemlich deutlich als die Summe der beiden 
anderen Spektren zu erkennen gibt, so sind diese selbst unter 
sich doch viel ahnlicher. Denn fast jede starke Linie im 
Spektrum des einen Elementes hat ihre wenn auch meist 
schwache Gegenlinie in dem Spektrum des anderen. Ich habe 
diese eigentiimlichen, fiir die Anwendung der Spektralanalyse 
bei analytisch-chemischen Arbeiten wichtigen Erscheinungen 
bereits oben berihrt. 

In dem gegebenen Falle kénnte man freilich unter anderem 
einwenden, da®, weil die Belichtungszeit fiir samtliche Platten 
die gleiche war, die violetten und ultravioletten Strahlen infolge 
der héheren Lichtempfindlichkeit der Platten eben starker 
wirkten als jene im sichtbaren Teile gelegenen. Das mag fiir 
die gelben Strahlen richtig sein, fiir die blaugriinen aber gilt 
dies nicht. Die eigentlichen Ursachen liegen weit verborgener. 

Noch deutlicher treten die betonten Unterschiede bei Be- 
trachtung der Platinlinien hervor. Da zur Funkenerzeugung 
stets nur Platinpole verwendet wurden, so muf8 ten sich alle 
auf die Pole gebrachten Substanzen wahrend der Funken- 
bildung in gewissem Grade mit Platin verunreinigen oder, 
besser gesagt, bestand die eigentlich funkengebende Substanz 
aus einer Legierung von Erdmetall und Platin, wie sie sich, 
nebenbei bemerkt, tatsachlich an den peripheren Teilen des 
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Poles chemisch nachweisen la48t. Man vergleiche nun das Ver- 
halten der Linien 4 5301°18 im Blaugriin mit jenem der Linie 
4 2998-09 im Ultraviolett. Wahrend die eine trotz ihrer auSer- 
ordentlichen Intensitét im Spektrum der Erden kaum erkennbar 
ist, ist die andere bei viel geringerer Starke in allen Spektren 
scharf und deutlich sichtbar. Um diese merkwiirdigen Unter- 
schiede noch markanter zu machen, habe ich die Spektralzone 
von 4700 bis 4530 doppelt abgebildet, und zwar nach der Auf- 
nahme auf der sensibilisierten Platte, wie auch nach jener auf 
der gewohnlichen Bromplatte. Beziiglich der letzteren mu8 ich 
bemerken, da sie absichtlich unter Ausschlu8 eines Strahlen- 
filters gemacht worden ist, weshalb sich darin einige schwache, 
jedoch nicht weiter stérende Linien 2. Ordnung finden. Man 
beachte nun die Platinlinie 4552°59 in den beiden Teilen. 

Im Platinspektrum der sensibilisierten Platte ist diese 
Linie héchst intensiv, im Erdspektrum dagegen kaum sichtbar; 
wahrend sie im Pt-Spektrum der Bromplatte wenig stark ist, 
tritt sie im Erdspektrum scharf und deutlich hervor. 

Vergleicht man nun die Photogramme der sensibilisierten 
Platten okular mit dem Spektrum selbst, so ergibt sich im 
groBen und ganzen eine auffallende Ubereinstimmung, eine 
Erscheinung, die ibrigens eine sehr einfache Erklarung zulaft. 
Was fiir die besprochenen Linien gilt, hat auch fiir alle anderen 
in Frage kommenden Linien und, soweit ich es heute tiber- 
blicken kann, fiir alle Spektren Geltung. Die Empfindlichkeit 
der Spektralreaktion ist im violetten und ultravioletten Teile 
des Spektrums, dem Wirkungsbereiche der gewdéhnlichen 
Trockenplatte, weit gr6B8er als im sichtbaren Teil und nimmt 
in diesem gegen das weniger brechbare Ende stetig ab. Des- 
halb miissen in allen Fallen, wo es sich darum handelt, 
beginnende Mischungsanderungen festzustellen, die Spektral- 
prifungen im sichtbaren Teile und zwar okular oder mit 
mdéglichst hoch sensibilisierten, nassen Platten gemacht werden. 
Ich habe diese Verhaltnisse in aller Kiirze an dieser Stelle zur 
Sprache gebracht, teils weil sie mir zur richtigen Beurteilung 
der Tafeln wichtig schienen, teils weil ich glaube, da sie, bei 
chemischen Arbeiten bisher auBer Acht gelassen, je eher je 
besser zur allgemeinen Beachtung gelangen sollen. 
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Sie erschépfend zu behandeln, mu8 ich mir allerdings fiir 
eine spatere Arbeit vorbehalten, um so mehr, als dies ohne 
eingehende Erérterung tiber die Art der photochemischen Pro- 
zesse, die sich in der Platte selbst abspielen und die noch 
mancher Aufklarung bediirfen, nicht méglich ware. 

In allen Spektren finden sich mehrere Ca-Linien, so ins- 
besondere A 3968°16 und 3933°80. Die Intensitat der ersten 
Linie wird in den Wellenlangentabellen von Exner und 
Haschek mit 500, die der letzteren mit 1000 angefiihrt. Kleine 
Spuren von Calcium waren tibrigens in allen Praparaten nach- 
weisbar. Es gelang durch die bekannten chemisch-analytischen 
Verfahren. nicht, sie véllig den Erden zu entziehen. Andere 
Methoden, die zur exakten Scheidung gefiihrt hatten, lieBen 
sich mit Riicksicht auf die geringe Menge der vorliegenden 
Proben nicht anwenden. 

Das gleichmafige Auftreten des Calciums in diesen Frak- 
tionen, die, wie erinnerlich, durch fraktionierte Kristallisa- 
tion aus ammoniakalischen Ammonoxalatlédsungen gewonnen 
worden waren, war héchst befremdend; ich unterlieB es des- 
halb nicht, das Ca dieser Préiparate naher zu priifen. Durch 
vorsichtiges Fallen der gut ausgekochten, reichlich Ammon- 
salze enthaltenden Erdmetallésung mit CO,-freiem Ammoniak 
gelang es mir, eine winzige Menge Ca rein zu extrahieren. 
Das Funkenspektrum, das diese Probe gab, war identisch mit 
dem normalen Spektrum des Calciums; keine einzige Linie 
lie8 irgendwelche Intensitatsunterschiede erkennen. 

Im ultravioletten Teile des Ad-Spektrums sind Linien vor- 
handen, die im Yb-Spektrum nicht oder fast nicht zu sehen 
sind; es sind dies Linien der Thuliumelemente. 

SchlieBlich habe ich noch anzufiihren, da sich in der 
oberwahnten Aufnahme des Cp-Spektrums, deren Belichtungs- 
zeit 500 Sekunden betrug, auch einige ganz schwache Fe- 
Linien und eine sehr schwache Mg-Linie erkennbar waren. 
Linien anderer K6rper fanden sich darin nicht. 

Mehrere Linien finden sich, namentlich im Ultraviolett, in 
allen drei Spektren mit ahnlicher Intensitat; ich habe sie in den 
Tabellen mit dem Vermerk »g. L.«<, d. h. gemeinsame Linien, 
besonders hervorgehoben. 
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Es ist nicht wahrscheinlich, da®B dies nur scheinbare 
Koinzidenzen sind. Denn diese sonderbare Erscheinung tritt 
bei allen chemisch einander sehr nahe stehenden Elementen 
wieder auf. So z. B. auch bei Neodym und Praseodym. 

SchlieBlich habe ich noch einer dritten Gruppe von Linien 
zu gedenken, die in den Spektren der Mittelfraktionen am 
starksten sind; namentlich auf den sensibilisierten Platten 
bei langer Belichtungszeit (600 Sekunden) treten sie deutlich 
hervor. 

Zu diesen zéhlen beispielsweise die Linien 5104-60, 
9067 *40, 5009°72, die in den Spektren von Ad und Cp keine 
entsprechend markanten Gegenlinien aufweisen. Alle diese 
Linien sprechen dafiir, da8 zwischen Ad und Cp noch ein 
drittes Yb-Element, wenn auch nicht in besonders reichlichem 
Mae, sich finde. Diesen K6rper in halbwegs reinem Zustande 
zu gewinnen, ist leider aussichtslos. Denn zu seiner Dar- 
stellung wiirden die Trennungsverfahren, vorausgesetzt, da 
die Trennungstendenz stetig die gleiche bliebe, was aber 
durchaus nicht sicher ist, viele Jahrzehnte wahren miissen. 





Zur Abwehr gewisser Prioritatsanspriiche, die man jiingst 
geltend zu machen versucht hat, sei mir noch eine kurze 
persOniiche Bemerkung gestattet. Die Zerlegung des Ytterbiums 
in zwei neue Elemente habe ich anfangs 1905 festgestellt. 

Im Marz desselben Jahres berichtete ich tiber diese Ent- 
deckung an die kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Dieser zwar kurz, aber ganz bestimmt gefaBSte Bericht ist im 
akademischen Anzeiger Nr. X, Jahrgang 1905, erschienen. Es 
hei®t darin unter anderem wortlich: 

»Es (Yb) besteht hauptsdchlich aus zwei Elementen. Die 
Funkenspektren der neuen Elemente sind Teile des Ytterbium- 
spektrums und kann dieses als Summe der beiden neuen 
Spektren gelten. Einzelne Linien scheinen beiden Elementen 
gemeinsam Zu sein.« , 

Dieser Bericht ging spater in zahlreiche Fachschriften 
iiber und gelangte so zur allgemeinen Kenntnis, 
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Wellenlangentafein. 
Yb 
fe 3| der re Ad Cp 
ae Offnungs- F Offnungs- ; Offnungs- ; 
trum funkenspektrum funkenspektrum funkenspektrum 

6221°0 6222°0 50 
6159°5 6160°20 20 
6004°0 
5983 °5 5984°2 3 5984 30 

unscharf unscharf 

5897 °54 1 5897 °56 1 
5836 °0 5837 ° 20 2 5837 2 
5818°0 5819°60 1 5819°54 1 
5770°0 5771°94 1 5771°94 1 
5729°5 5730°20 1 5730°20 1 
5651°0 5652 ° 20 3 5652 ° 16 3 
5587°5 5588 * 68 5 5588 * 66 +) 
5555°5 5556 64 10 5556 °6 10 
5476°0 5476°94 50 5476°94 200 
5447°5 5449°4 5 5449 °4 3 
5431°7 5432 °76 5 5432°76 5 
5426°5 5426°9 1 5426 °92 1 
5389 °0 5390°00 1 539000 1 
5367 °0 5368 °5 1 5368 ° 46 1 

unscharf nach unscharf nach 

Violett Violett 

5358 °8 5 5358 °7 5 
5352 °0 5353 *00 50 5353 * 00 50 




















1 Ofvers. K. Vetensk. Akad. Férhandl. 1881. 
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Yb Yb 
T . ae i der Mittelfraktionen Aa Cp 
ae Offnungs- Offnungs- Offnungs- 
oale funkenspektrum funkenspektrum | funkenspektrum 
5346°5 534740 5347 ° 40 
5345 °0 5345-90 5345 ° 86 
5334°0 5335°20 5335 ° 16 
5279°0 5279°60 5279°64 
5257°0 5257 *60 525760 5258 — 5160 
neblige Banden 
5239 °5 5240°68 5240°64 
5183°5 5184°2 5184°2 
5147°00 5147-00 
5134°7 5136°00 5136°00 
5135°24 5135°18 
5104°60 
5067 * 40 
5050-00 
5009 °72 5 
5001°24 5001°24 
4993°5 4994°30 4994 °32 
4936 °5 4937 *60 4937-56 
4935 °0 4936-00 4936-00 
4921-80 
4905-0 
4865 °6 5 
4839-80 
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Uber den Abbau des Chinolinsdure-8-Esters 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dezember 1907.) 


In einer Reihe von Abhandlungen! wurden die von mir 
dargestellten isomeren Ester der Chinolinséure und Cincho- 
meronsdure ausfihrlich beschrieben und ihre Struktur be- 
stimmt. Bei Chinolinsdéure-a-Methylester, ferner bei Cincho- 
meronsdure-a und §-Methylester wurde der Beweis direkt 
durch Abbau erbracht. Die Struktur des Chinolinsaure- 
8-Methylesters wurde nur indirekt erschlossen; das Verhalten 
des letzteren in Bezug auf Schmelzpunkt, Léslichkeit, Salz- 
bildung, Leitfahigkeit und Kristallbildung ist von den gleichen 
Eigenschaften des Chinolinsaure-a-Methylesters so verschieden, 
da8B ein Irrtum beziiglich der Verschiedenheit der beiden K6érper 
ausgeschlossen erscheint und somit auch beziiglich deren 
Struktur, da fiir den a-Ester direkt bewiesen, kein Zweifel 
bestehen kann. Gleichwohl war es erwiinscht, auch fiir den 
é-Ester einen direkten Strukturbeweis zu erbringen; wenn 
dies seinerzeit nicht geschehen ist, so hatte dies seinen Grund 
darin, da8 die mir zur Verfiigung stehende Menge desselben 
zu gering war, einen Abbau durchzufiihren. Der Ester ent- 
steht als Nebenprodukt der Einwirkung von Methylalkohol auf 
Chinolinsdureanhydrid, und zwar geben 10g Chinolinsdaure 
bloB 0°5 g B-Ester. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 957 (1900); 23, 289 (1902); 23, 929 
(1902); 27, 363 (1906); 28, 439 (1907). 
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Untersuchungen tiber die Einwirkung von Chloressigsaure 
auf Oxypyridine, die ich kiirzlich in Angriff genommen habe, 
veranlaBten mich, gréBere Mengen Chinolinsaure-a-Methylester 
darzustellen, welcher zur Bereitung von a-Oxynikotinsaure als 
Ausgangsmaterial dient; hiebei wurden 7 g Chinolinsdure- 
6-Methylester als Nebenprodukt gewonnen. Mit dieser Menge 
des Esters ist es mir gelungen, den Abbau durchzufiihren und 
so den direkten Beweis fiir dessen Struktur zu erbringen. 

Die bei dieser Reaktion auftretenden Verbindungen sind 
folgende: Chinolinaminsaure (2), B- Amidopikolinsaure, B-Amido- 
pyridin, B-Oxypikolinsdéure und B-Oxypyridin. 


COOCHs il see 


4 * ‘Bx 
\ coon - es COOH - Qe os a ) 


prgiilon fon OH 
\ jooon mAs 
N N 


Chinolinaminsaure (2) wurde schon friiher! eingehend 
beschrieben; das zweite Reaktionsprodukt, die B-Amidopikolin- 
sdure, entsteht in guter Ausbeute bei der Einwirkung von alka- 
lischer Bromlauge auf Chinolinaminsdure (2); ihre Isolierung 
aus dem Reaktionsgemisch veranlaBte anfangs Schwierigkeiten, 
gelang jedoch schlieBlich vollstandig durch das Kupfersalz in 
essigsaurer Lésung. 

Die von Philips? zur Isolierung von Aminopyridincarbon- 
sduren vorgeschlagene und von mir wiederholt mit Erfolg an- 
gewendete Methode der Ausfallung mit schwefliger Sadure ver- 
sagte hier vollkommen wegen der allzu leichten Léslichkeit 
der B-Amidopikolinsaéure in Wasser. 

3 g Chinolinaminsaure (2) wurden in Wasser suspendiert 
und hiezu alkalische Bromlauge, im Liter 8g Brom und 20¢ 





1 Monatshefte fiir Chemie. 27, 363 (1906). 
2 Annalen, 288, 253 (1895). 
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Natriumhydroxyd enthaltend, bis zur bleibenden Gelbfarbung 
zugefiigt, dann wurde zur Beendigung der Reaktion kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erwarmt und nach dem Erkalten mit 
Essigsaure neutralisiert. Aus dieser Lésung wird das Kupfer- 
salz der Aminosaéure durch Zusatz von Kupferacetat in der 
Siedehitze in Form silbergrauer, glanzender Nadelchen gefiallt. 
Das Kupfersalz wird sorgfaltig gewaschen und dann durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffes erfolgt nun sehr langsam; es empfiehlt sich, die 
wasserige Suspension des Salzes w&ahrend des Einleitens von 
Schwefelwasserstoff wiederholt zu erwatmen, um die Ab- 
scheidung des Schwefelkupfers zu beschleunigen. Die Lésung 
wird hierauf mit Tierkohle entfarbt und stark eingedampft; in 
der Kalte scheidet sich bei langerem Stehen die Aminsdure in 
Form schwach gefarbter Tafeln ab. Aus wenig Wasser um- 
kristallisiert, schmilzt sie bei 210° und geht bei dieser Tem- 
peratur unter Kohlensaureabspaltung quantitativ in B-Amido- 
pyridin tiber, welches nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Benzol scharf den von Pollak! angegebenen Schmelzpunkt 
von 64° zeigte. 

Die $-Amidopikolinsdure la8t sich in der Kalte glatt 
titrieren. : 


0°1319 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
9°4 cm? 1/;5-normale Natronlauge. Indikator: Phenolphtalein. 


Gefunden Berechnet 


~ “a — i 








Verbrauchte Kubikzentimeter Lauge.......... 9°4 9°5 


Das Ergebnis der Titration steht im Einklang mit den 
Untersuchungen von H. Meyer? tiber die Basizitat der Amino- 
pyridincarbonsauren. 

Nach H. Meyer lassen sich alle bisher bekannten Amino- 
pyridincarbonsduren titrieren; sie zeigen daher das Verhalten 
wahrer Carbonsduren. Eine Ausnahme wurde nur gefunden 
bei den in y-Stellung amidierten Saduren; diese verbrauchen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 54 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 913 (1900); 23, 942 (1902). 








i 230 A. Kirpal, 


ahnlich wie die Betaine bei zunehmender Warme eine zu- 
nehmende Menge Alkali zur Neutralisation. 
Das von H. Meyer aufgestellte Beobachtungsmaterial 
| wird daher durch die von mir aufgefundene 8-Amidopyridin- 
| a-Carbonsaure erganzt. 


Analyse. 


0°1749 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0099 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CgH,O2No)2 + H,O 
ee ~ —— —_ 
FO «nope sce 6°23 6°12 


0: 1643 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 29 cm Stickstoff bei 17° und 
746 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.Hg0. No 
—_—_—__ ee ee 
PITierrec ery 20°07" 20°29 


8-Amidopikolinsaure la8t sich in saurer wdsseriger L6sung 
leicht diazotieren; ein gleiches Verhalten zeigt a-Amidonikotin- 
sdure! und $-Amidoisonikotinsaure, y-Amidonikotinsdure ? hin- 
gegen kann nur, in konzentrierter Schwefelsdure gelést, diazo- 
tiert werden. Vergleichen wir das Verhalten der Aminsduren bei 
dieser Reaktion mit dem Verhalten derselben bei der Neutrali- 
sation, so la8t sich unschwer ein gewisser Parallelismus er- 
kennen; die y-Stellung der Amidogruppe tbt in beiden Fallen 
eine spezifische Wirksamkeit aus. 

Ein naheres Studium der genannten Verhaltnisse ware 
sehr erwiinscht; leider spielt jedoch die Frage der Material- 
beschaffung dieser Kérperklasse eine sehr grofe Rolle. 





1 Philip’s Annalen, 288, 253 (1895). 
2 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 23, 929 (1902); 23, 239 (1902). 
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Zur Darstellung von §-Oxypikolinsdure wurden 1 g 
3-Amidopikolinsdure in verdiinnter Schwefelsdure gelést und 
dann eine Lésung von 1g Natriumnitrit in Wasser ein- 
getragen. Beim Erwarmen der Lésung trat sttirmische Stick- 
stoffentwicklung ein; die klare Lésung, eingedampft, schied 
farblose dreieckige Tatelchen der gewitinschten Oxysdure aus. 
Aus Wasser umkristallisiert, erhalt man farblose Prismen oder 
dreieckige Tafelchen vom Schmelzpunkte 215°. 


0°0976 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 9°1 cm? Stickstoff bei 18° 
und 747 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ce H;03 N 
a” ——a 
WF ocssvscvteves 10°4 10°07 


Bei der Titration wurde genau die zur Neutralisation einer 
einbasischen Saure erforderliche Menge Lauge verbraucht. 


0°1493 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 


10°7 cm? 1/,)-normale Lauge. 
Gefunden Berechnet 


~ af - > 
—__ ~y 


/ 








Verbrauchte Kubikzentimeter Lauge .......... 10°7 10°7 


Wird die Oxysdure der trockenen Destillation unter- 
worfen, so erhalt man ein farbloses Ol, welches sofort kristal- 
linisch erstarrt und ohne weiteres Umkristallisieren nach dem 
Aopressen auf einer Tonplatte den Schmelzpunkt des $-Oxy- 
pyridins von 126° zeigt. 
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Notiz zu der Abhandlung ,,Theorie der Ver- 
seifung der Glyzerinester“ 


von 


Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1908.) 


Das Mengenverhiltnis der isomeren Mono- und Digly- 
ceride, welches bei der Verseifung von Triglyceriden in saurer 
homogener wasseriger Lésung auf Grund der wahrschein- 
lichsten Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen 
Reaktionsstufen zu erwarten ist, ist in meiner friiheren Abhand- 
lung infolge einer Verwechslung der Indices unrichtig an- 
gegeben. Das richtige Verhaltnis sowie einige andere damit 
zusammenhdangende Abdanderungen sind im folgenden mit- 
geteilt. 

Auf der 15. Seite der Abhandlung sind &, und &, zu 
vertauschen. Es mu8 daher heifen k, =k,, =2K,k, —k,, =... 
= K. Das Verhaltnis der Konzentrationen von D, und D, ist 
1 : 2, das der Konzentrationen von M, und M, 2: 1. 

Auf der 16. Seite ist in der Tabelle D, und D, zu ver- 
tauschen; die Horizontalreihen fiir M@, und M, sind zu ersetzen 
durch 

M,...0°013 0-148 0°252 0:°296* 0-202 
M,...0°006 0:°074 0:°126 0°148* 0-102 


Auf der 17. Seite sind k, und k, sowie k,, und &,, zu 
vertauschen. Bei der dort gemachten ersten Annahme soll es 
daher heiBen: &y = byy = 2, Big = hag = 1, By = Bq = Bgy — 0°8, 
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bei der zweiten Annahme k, = 0°648, k, = 1°8, k,, = 0°72, 
k, = 0°9. 

Auf der 38. Seite, Zeile 4 bis 7, soll es heiBen: ... Bei 
a ist ersteres durch a> 2K ausgeschlossen. aco2K bewirkt 
aber, daB b, sehr klein, b, groB wird. Das ist aus dem gleichen 
Grund sehr unwahrscheinlich wie beim nachfolgend be- 
sprochenen Fall 8. Bei 8 ist aco2K durch..... 
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Uber die Zusammensetzung einiger 
chilenischer Caliches 


von 


Dr. F. W. Dafert. _ 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1908.) 


Vor wenigen Jahren bildete die in engeren Fachkreisen 
schon seit langerer Zeit bekannte Tatsache, da den Pflanzen- 
wuchs beeintrachtigende Perchlorate sowohl in den natiirlichen 
Salpeterlagern, als in den fiir Diingungszwecke bestimmten 
Rohsalpetern haufig angetroffen werden, in landwirtschaftlichen 
Kreisen den Gegenstand lebhafter Erérterung. Ich habe mir 
damals unter anderem die Frage vorgelegt, ob diese uner- 
wiinschte Beimengung eine allgemein verbreitete sei, und 
glaubte sie auf Grund der qualitativen Untersuchung von acht 
Salpetererden verschiedenen Ursprunges zunachst hinsichtlich 
der natirlichen Vorkommen verneinen zu missen.' Durch meine 
Beobachtungen angeregte Studien Th. Wetzke’s? schienen 
zwar gegen diese Anschauung und zu Gunsten der Annahme 
zu sprechen, da® alle Caliches Perchlorate — und Chlorate — 
enthalten, eine Nachpriifung der von diesem Autor analysierten 
Proben ergab aber ahnliche Befunde, wie bei den von uns 
zuerst untersuchten Mustern; die von Wetzke zur Priifung 
gewahlte Differenzmethode beriicksichtigte die Anwesenheit 
der Jodate nicht und gab daher zu Taéuschungen Anlaf. Ich 
bediente mich zum Nachweise des Perchlorats zuerst der 
eleganten Modifikation des M. van Breukeleveen und 





1 Osterr. Chemikerzeitung, 1900, p. 369. 
2 Ebenda, 1901, p. 83. 
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Behrens’schen Verfahrens! von H. Fresenius und H. Bayer- 
lein,? dessen Empfindlichkeitsgrenzen mein Mitarbeiter A. Halla 
spdter durch ausgedehnte Beobachtungen an kiinstlich her- 
gestellten Mischungen mit etwa 0°15°/, Perchlorat ermittelt 
hat. Zum Zwecke der endgiltigen Lésung des diskutierten 
Problems verschaffte ich mir durch Vermittlung des boliviani- 
schen Staatschemikers, Herrn Gustav Barczuch in Oruro, und 
der Herren Gildemeister & Co,-in Iquique authentische 
Muster des verschiedenartigsten Rohmaterials von der Officina 
Santa Clara, fiir dessen Ablassung ich den genannten Herren 
sehr verbunden bin. Die erhaltenen Proben, tiber deren Natur 
mir Herr Dr. A. Plagemann in Hamburg willkommene Auf- 
schliisse gab, wofiir ihm. bestens gedankt sei; waren die 
folgenden: 


I. Caliche macizo azufrado (dicht, derb, schwefelgelb). 


II. > »  morado und azufrado (dicht, braunlich- 
violett und gelb, marmorartig). 

Il. » » blanco (gréberes Korn, weif). 

IV. > » blanco con piedritas (gréberes Korn, wei, 
mit steinigen Einschltissen). 

V. » poroso (schwammig, pords). 

VI. » achancacado (braun, an ordinaéren Kandiszucker 

erinnernd). 


VII. Costras (Abraumdecken). 
VIII. Ripio (Haldensturz). 


Uber die geologischen und Lagerungsverhiltnisse der ein- 
zelnen Schichten, welchen die angefiihrten salpeterfiihrenden 
Gesteine entstammen, sowie Uber die naéhere Bedeutung ihrer 
Bezeichnungen finden sich in der einschlagigen Literatur einige 
Aufschliisse.® 





1 Chem. Zentralblatt, 1898, I, p. 960, aus Rec. des trav. chim. des Pays- 
Bas, 17, p. 94. 

2 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 1898, p. 501. 

3 z. B. in Dr. A. Plagemann: »Der Chilisalpeter<« (in Dr. Theodor 
Waage’s »Die Diingstoffindustrien der Welt<, Berlin, ohne Angabe des Jahres 
des Erscheinens), p. 9 ff., und in Bergassessor Dr. Semper und Dr. Michel's 
» Die Salpeterindustrie Chiles<, Berlin 1904, p. 7 ff. , 
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Bei den von den Herren A. Halla und R. Waschata aus- 
gefiihrten Analysen ergaben sich alsbald Schwierigkeiten, deren 
Uberwindung nur zum Teil méglich war, weil die einschlagigen 
Methoden noch nicht geniigend ausgebildet sind. Der Stick- 
stoffgehalt wurde in der wasserigen Lésung durch Reduktion 
mit Devarda’scher Legierung, der Chlorgehalt durch Titration 
in salpetersaurer Lésung nach Volhard, der Jodsduregehalt 
durch Titration des in Freiheit gesetzten Jods mit jodsdurefreiem 
Jodkalium mittels Thiosulfat in der Kalte, der Perchloratgehalt 
nach Gilbert,! die tibrigen Bestandteile nach den tblichen 
Verfahren bestimmt. In der wasserléslichen Substanz waren 
sicher zugegen: Kalk, Magnesia, Kali, Natron, Salpetersdure, 
Chlor, Schwefelsaure, Chromsdure, Uberchlorséure und Jod- 
sdure; nicht nachweisbar dagegen: Brom, Borsdure, salpetrige 
Saure. Ammoniak, Kohlensaure, Phosphorsdéure und Jodide. 
Fiir die Prifung auf Perjodate fanden wir keine brauchbare 
Methode. Chlorate sind vielleicht in kleinen Mengen vor- 
handen; ihre gesonderte quantitative Bestimmung scheiterte 
jedoch, so da® sie als Perchlorat berechnet werden mufBten. 
Herr Hofrat Prof. Dr. Eder, der die groBe Giite hatte, die 
Mutterlaugen spektroskopisch zu prifen, teilte mir mit, daf er 
keines der zahlreichen in der Literatur als Besfandteile der 
Caliches genannten selteneren Elemente, wie z. B. Lithium, 
Rubidium und Casium, auffinden konnte, was wohl daher rihrt, 
da8 das von uns verarbeitete Material. (je 1 kg) fiir diesen 
Zweck quantitativ unzureichend war. Der Feuchtigkeitsgehalt 
der samtlichen tnmittelbar nach der Entnahme an Ort und 
Stelle in hermetisch schlieBende Glaser verpackten Muster 
erwies sich als auffallend gering. 

Im folgenden gebe ich die Ionenzahlen wieder, welche 
sich aus den durch wiederholte Parallelbestimmungen kon- 
trollierten analytischen Befunden berechneten: 





1 »Methode zur Bestimmung des Perchlorats im Chilisalpeter des Handels, 
in Salpetermineralien (Caliche) und in Salpetermutterlaugen<. Tiibingen 1899, 
p. 15. 
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Um Anhaltspunkte fiir eine richtige, der tatsaichlichen Zu- 
sammensetzung dieser Salzgemische entsprechende Gruppie- 
rung zu gewinnen, haben wir uns bemiiht, durch Kristallisa- 
tionsversuche wenigstens fiir die Hauptbestandteile festzustellen, 
in welcher Reihenfolge und Verbindungsform sie sich ab- 
scheiden. Die Versuche lieferten, trotzdem noch immer Zweifel 
in mancher Richtung bestehen, fiir die wahrscheinlichste 
Zusammensetzung der einzelnen Caliches nach Abzug ihres 
Gehaltes an Feuchtigkeit und Unléslichem und nach Umrech- 
nung der Analysenergebnisse auf genau 100°/,, das in Tabelle 2 
gegebene Bild. 

Somit ist die urspriinglich gestellte Frage dahin zu beant- 
worten, da8® tatsichlich neben Caliches, in welchen sehr viel 
Perchlorat vorhanden ist, solche vorkommen, die so gut wie 
frei von Perchlorsdure sind. Daneben hat sich noch gezeigt, daB 
gerade die technisch »reinsten<, d.h. die salpeterreichsten der 
von uns untersuchten Proben, entgegen der gang und gaben 
Anschauung, ungewOhnlich viel Kali enthielten, was 
nicht nur das seinerzeit ebenfalls viel diskutierte Vorkommen? 
groBerer Mengen von Kalisalpeter in Rohsalpeter erklart, 
sondern auch theoretisch héchst bemerkenswert ist. 

Die wenigen Analysen, welche ich hier angefiihrt habe, 
geniigen selbstverstandlich nicht, ein Problem zu lésen, das zu 
den meist umstrittenen auf diesem Gebiete gehdrt, immerhin 
werfen ihre Ergebnisse auf die Bildung der Salpeterlager 
gewisse Streiflichter und regen zu neuen Beobachtungen an, 
und zwar in folgender Richtung: 

1. In sémtlichen von uns untersuchten Proben finden sich 
mehr oder weniger bedeutende Mengen von Jodaten, in den 
meisten Perchlorat und in den beiden konzentriertesten nicht 
zu vernachlassigende Mengen von Chromaten vor. Das Auftreten 





1 Die Angaben der Salpeterexporteure iiber den Gehalt des nach Europa 
verfrachteten Chilisalpeters an Natriumnitrat sind stets unrichtig, weil sie sich 
auf eine rein willkiirliche Untersuchungsmethode griinden, bei der durch 
Differenzberechnung alles, was nicht Feuchtigkeit und Verunreinigung (C1Na, 
SO, und Unlésliches) ist, als NaNO, angesprochen wird. In Wirklichkeit 
enthalt der Chilisalpeter oft sehr bedeutende Mengen von Kaliumnitrat. Vergl. 
z. B. Alberti und Hempel, Zeitschrift fiir angew. Chemie, 1892, p. 101. 
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dieser Verbindungen, dessen Bedeutung schon Ochsenius? 
betont hat, la8t sich nattirlich nur »auf Oxydationsvorgange« 
zuriickfiihren. Welcher Art sind diese aber gewesen? Von uns 
angestellte orientierende Versuche, wadsserige Lésungen von 
Nitraten als Oxydationsmittel zu bentitzen, haben selbst bei 
Anwendung bedeutenden Druckes und héherer Temperaturen 
ein durchaus negatives Ergebnis gehabt. Ein SchmelzprozefB 
kommt nicht in Betracht, denn die Jodate sind in der Hitze 
nicht bestandig.? Ebensowenig kennt man biologische Prozesse, 
die zur Bildung von Halogenoxyden oder auch nur zur Ent- 
stehung intermediar wirkender, bei gewéhnlicher Temperatur 
mit der Gabe einer so intensiven Sauerstoffiibertragung aus- 
gestatteter Verbindungen fiihren kénnten, daB sie Haloide zu 
oxydieren vermochten. 

Lediglich von der Aktion hdéherer Stickstoffoxyde in freiem 
Zustande oder in Form ihrer Jabilen Ammoniakverbindungen 
laB8t sich, namentlich wenn intensive Belichtung mitwirkt, die 
Umwandlung von Jodiden in Jodate und Perjodate, und daran 
anschlieBend jene von Chloriden in Chlorate und Perchlorate 
(durch die Einwirkung der Jodate auf die Chloride) erwarten.® 

Es wird nicht leicht sein, die Richtigkeit dieser Hypothese 
einwandfrei experimentell zu priifen, weil. wir bekanntlich die 
ausgedehnten geologischen Zeitrdume in unseren Laboratorien 
nur sehr unvollkommen durch handliche Agenzien ersetzen 
kénnen; immerhin dirften Versuche tiber den Einflu8 an- 
haltender Erwarmung oder Insolation auf den Verlauf der hier 
in Betracht kommenden Reaktionen, wenn nicht wertvolle Auf- 
schliisse, so doch gewisse Anhaltspunkte zur Lésung der Frage 
bieten. 


.1 »Die Bildung des Natronsalpeters aus Mutterlaugen«. Stuttgart 1887, 
p. 91f. 

2 Rammelsberg, Pogg. Ann., 737, p. 305. 

3 Jede saure Reaktion der Niahrsubstrate ist den Nitrifikationsbakterien 
und ihren Verwandten du8erst schiidlich (vergl. z. B. Oswald Richter in »Die 
Bedeutung der Reinkultur<, Berlin 1907, p. 15). Uber die Umwandlung von Jod 
in Jodséure durch die Einwirkung von Salpetersdure, dann tiber die Bildung 
von Chloraten aus Chloriden und Jodaten, vergl. m. Gmelin-Kraut, Handb. 
der anorg. Chemie, I, 2, p. 293 ff. und 369. 
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2. Die Annahme, da8 derartige Oxydationsvorginge bei 
der Entstehung des chilenischen Salpeters eine Rolle gespielt 
haben, wird noch durch einen anderen Umstand gestiitzt; sie 
allein erméglicht die Deutung der merkwiirdigen, bis heute 
vollig ratselhaften Tatsache des Fehlens der Bromsalze in den 
Caliches. 

Bereits Balard! hat nachgewiesen, daB sich Brom 
im Gegensatze zu Jod, selbst durch rauchende Salpetersdure 
nicht oxydieren la8t. Es wird daher bei Gegenwart der friiher 
genannten Stickstoffverbindungen das Brom zuerst unverandert 
als Bromid in den Mutterlaugen bleiben, dann nach und nach 
als Bromwasserstoffsaure und weiters in elementarer Form ab- 
geschieden werden, um endlich im Laufe der Zeit langsam zu 
verdunsten, wahrend die aus dem Jod gebildeten Jodate in das 
schwerer lésliche Kalisalz tibergehen, auskristallisieren und so 
zuriickbleiben. Solche Prozesse spielen sich anscheinend zum 
Teil schon ab, wenn man eine Lésung von Brom- und Jod- 
kalium in einer offenen Schale mit konzentrierter Salpetersaure 
versetzt und dann im Lichte stehen 1aBt. 

3. Wenn die Salpetervorkommen von Santa Clara nicht 
eine besondere Ausnahme bilden — und es liegt nicht der 
geringste Grund vor, dies anzunehmen —, enthalten gerade die 
reinsten Caliches tiberraschend groBe Kalimengen, deren Fehlen 
als Argument gegen die Richtigkeit der Anschauung von 
Ochsenius? ins Treffen gefiihrt wurde, da8 bei der Entstehung 
der Salpeterlager ozeanische Salze mitgewirkt haben. 

Da nach dem Gesagten auch die Abwesenheit des Broms 
vom chemischen Standpunkte keineswegs unerklarlich er- 
scheint, wird man in dieser Richtung kaum mehr Zweifel hegen 
k6nnen. 

Wenn sich die hier entwickelten Anschauungen Uber die 
Herkunft des Perchlorats und der Jodate bestatigen sollten, so 
ware damit noch ein Fingerzeig in anderer Richtung ge- 
wonnen. 





1 Vergl. Gmelin-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie, I, 2, p. 328. 
2 z. B. von Semper und Michels, I. c., p. 24. 
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Von den Hypothesen uber die Bildung der chilenischen 
Salpeterlager’ steht namlich die sogenannte elektrochemische 
oder Camanchaca-Theorie? mit der chemischen Beschaffen- 
heit der Caliches am besten in Einklang, ohne da8 damit 
selbstverstandlich eine bei der Komplizitat aller derartigen 
Naturerscheinungen nicht wunderliche, perioden- und stellen- 
weise tief eingreifende Mitarbeit von Mikroorganismen im 
Sinne Plagemann’s® geleugnet werden soll. 

Nur die Annahme, daf& die eigentiimlichen klimatischen 
Verhaltnisse Chiles zur Anhdufung relativ groBer Mengen 
freier hdherer Stickstoffoxyde in der Luft und im Tau gefiihrt 
haben, macht das Auftreten der Jodate u.s. w. und die Ab- 
wesenheit von Brom verstandlich. Sie wiirde aber auch, schon 
fiir sich allein, ganz befriedigend die lokale Ansammlung 
groBer Salpetermengen, wie sie an der Westktiste Siidamerikas 
zu beobachten ist, erklaren. 

Es ware lebhaft zu wiinschen, da der um die Pflege der 
Wissenschaft so verdiente chilenische Freistaat recht bald an 
Ort und Stelle systematische Beobachtungen tiber die Zu- 
sammensetzung der Atmosphare und der Niederschlige im 
Salpetergebiet anstellen lieBe. Bei der grofen Empfindlichkeit 
der organischen Welt gegen Spuren freier, héherer Stickstoff- 
oxyde* ist es nicht undenkbar, dafi die Trostlosigkeit der 
Pflanzenwelt in den Salpeterdistrikten und in ihrer Nachbar- 
schaft in ursdéchlichem Zusammenhange mit den Faktoren 
steht, welche zur Bildung des Salpeters AnlaB gegeben haben 
und geben. Mu doch in einer regenlosen, aber taureichen 
Gegend, in welcher aus irgend einem Grunde in der Luft 
dauernd abnorme Mengen von Salpetersaéure gebildet werden, 
infolge St6érung des »Salpetergleichgewichtess, d. i. 





1 Vergl. die Zusammenstellungen bei Ochsenius p. 124 ff. und bei 
Semper und Michels, l. c. 

2 Semper und Michels, p. 26. 

3 Plagemann, »Geologisches iiber Salpeterbildung vom Standpunkte der 
Gahrungschemie<, Hamburg 1896. 

4 Haselhoff und Lindau, »Die Beschaidigung der Vegetation durch 
Rauch«. Berlin 1903, p. 270. 
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wegen des Absterbens der’ Vegetation und der damit ent- 
fallenden Aufarbeitung der gebildeten Salpetersdure durch die 
Makro- und Mikroflora mit der Zeit eine bedeutende Anreiche- 
rung des Bodens mit Nitraten eintreten. 

Man braucht nicht tiber die hier in Betracht kommenden 
Mengen phantastische Berechnungen anzustellen, um einzu- 
sehen, daB sie im Laufe der Jahrtausende betrachtlich genug 
sein werden, um das Entstehen auch der ausgedehntesten und 
machtigsten Lager von Salpeter sehr wohl zu erklaren. 
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Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins und 
der Cholalséure und tiber ein gemeinsames 
Abbauprodukt derselben 


von 


Hugo Schrotter, Richard Weitzenbéck und Reinhold Witt. 
Mitteilung aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1908.) 


Da8 dem Cholesterin und der Cholalséure eine analoge 
Struktur zu Grunde liegt, wird wohl von den meisten Chemikern 
angenommen und findet sich auch in den Lehrbiichern ange- 
geben, obwohl ein Beweis eigentlich nicht vorliegt und uns ja 
auch uber die Konstitution dieser K6rper so viel wie nichts 
Sicheres bekannt ist. Als einziges Argument fiir die Zusammen- 
gehorigkeit ware unseres Wissens zu erwahnen, da8 sowohl 
aus Cholalséure wie aus Cholesterin durch starke Oxydation 
die Cholesterinséure von der Formel C,,H,,0, von Reten- 
bacher, Schieper und endlich von Tappeiner erhalten 
wurden. Da die Konstitution der Cholesterinséure vollkommen 
unaufgeklart blieb, die Angaben Tappeiner’s in neuerer Zeit 
von verschiedenen Seiten angezweifelt wurden, wie auch in 
den letzten Jahren, als das Studium des Cholesterins von 
mehreren Seiten in Angriff genommen wurde, die Cholesterin- 
Ssdéure unseres Wissens nicht wieder untersucht worden war, 
blieb dieselbe fiir die Chemie der Stammké6rper bedeutungslos. 

Im Jahre 1903 hat der eine von uns? einige hochbromierte 
Produkte, die durch Einwirkung von tiberschtissigem Brom auf 





1 Schrétter, Monatshefte fiir Chemie, 24, 220. 
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Cholesterin entstehen, beschrieben und ein analoges Studium 
der Cholalsdéure angekiindigt. Leider schlugen a‘le Versuche, 
von diesen Bromiden zu wohl definierten Abbauprodukten zu 
gelangen, fehl. Trotzdem die Versuche auf alle mégliche Art 
und Weise variiert wurden und darauf eine Unmenge von Zeit, 
Miithe und des so kostbaren Ausgangsmateriales verwendet 
wurde, resultierten stets untrennbare Gemenge, die keine kon- 
stante Zusammensetzung hatten. Nachdem deshalb der Plan, 
von diesen Bromiden zu niedrigeren Abbauprodukten zu ge- 
langen, aufgegeben wurde, habe ich (Schrétter) in Gemein- 
schaft mit Herrn R. Witt in der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure bei Anwesenheit von geringen Mengen Queck- 
silber und nachfolgendes Behandeln mit Salpetersdure ein 
Mittel gefunden, das Cholesterinmolekiil aufzusprengen, wobei 
wir neben anderen noch nicht untersuchten Produkten eine 
sehr schon kristallisierende niedermolekulare Saure erhielten. 
Angeregt durch diesen Erfolg, habe ich mit Herrn R. Weitzen- 
béck in derselben Weise die Cholalsdéure untersucht und 
gefunden, daB die Reaktion ganz analog wie beim Cholesterin 
verlauft und als Hauptprodukt dieselbe Sdure entsteht. 

Da nun der Verlauf der Reaktion in beiden Fallen ziemlich 
gleich, das Endprodukt sicher identisch ist, erlauben wir uns 
im folgenden gemeinsam tiber die Resultate unserer Unter- 
suchung zu berichten. 


Einwirkung von konzentrierter H,SO, und Hg 
auf Cholesterin.' 


Das zu den Versuchen verwendete Cholesterin wurde aus 
menschlichen Gallensteinen, die gepulvert und mit heiSfem 
Wasser ausgelaugt wurden, durch einfache Extraktion mit 
hei8em Alkohol dargestellt. Nach einmaligem Umkristallisieren 
war es rein. Je 10 ¢ Cholesterin wurden in einem Fraktionier- 
kolben mit der zwanzigfachen Menge konzentrierter H,SO, 





1 Das so kostbare Material fiir die Darstellung des Cholesterins, die 
menschlichen Gallensteine, verdanke ich der Liebenswiirdigkeit der Herren 
Professoren Hofrat Dr. Hans Chiari in Prag, nun in StraSburg, Dr. K. B. Hof- 
mann und Dr. Fr. Pregl in Graz und erlaube mir, den Herren auch an dieser 
Stelle meinen ergebensten Dank auszusprechen. Schrétter. 
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und einigen Tropfen Hg versetzt und langsam in einem Metall- 
bad erwarmt. 

Das Cholesterin lést sich bei zirka 100° vollstandig auf, 
wobei sich die Fliissigkeit dunkel farbt und schweflige Saure 
entweicht. Da nun bald starkes Schaumen auftritt, mu®8 das 
weitere Erhitzen sehr vorsichtig vorgenommen werden. Ist die 
Temperatur langsam auf 300° gestiegen, so wird die Fliissig- 
keit leicht beweglich und die abgeschiedene Kohle ist gré8ten- 
teils verbrannt. Es wurde nun bei herausgezogenem Thermo- 
meter weiter erhitzt, bis Schwefelsdure tiberdestilliert und weiBe 
Dampfe von Anhydrid entweichen. Im ungefarbten Destillat ist 
kein organischer K6rper enthalten. Nach dem Erkalten wird 
dann die dunkel gefarbte Lésung in gleiches Volumen Wasser 
gegossen, wobei sich sowohl Quecksilbersulfat wie auch eine 
ziemliche Menge eines dunkel gefarbten organischen K6rpers 
abschied, von dem abfiltriert wurde. Die Untersuchung dieses 
Reaktionsproduktes wurde zuriickgestellt und nur der lésliche 
Teil weiter untersucht. 

Die verdiinnt: wadsserige L6sung wurde nun in der Warme 
in einem seinerzeit von Schacherl beschriebenen Apparat mit 
Ather extrahiert, was beinahe zwei Wochen in Anspruch nahm. 
Die Atherlésung hinterlieS nach dem Abdestillieren und Ein- 
dunsten einen dicken, braunen Sirup, der die Eigenschaften einer 
organischen Sdure zeigte, aber trotzdem er in Salze tibergefiihrt 
und daraus wieder abgeschieden wurde, nicht zu reinigen war. 
Da wir darin auch Oxalsdure nachweisen konnten, wurde er zur 
Zerstérung derselben mit der 10- bis 15fachen Menge starker 
Salpeterséure in der Warme behandelt, wobei eine deutliche 
Einwirkung unter Entwicklung roter Dampfe bemerkbar war, 
wahrend die Lésung selbst immer farbloser wird. Nachdem die 
Salpetersdure durch oftmaliges Eindampfen auf dem Wasser- 
bad und Wiederauflésen in Wasser verjagt war, hinterblieb 
ein schwach gelb gefarbter kristallisierter Rickstand. Derselbe 
wurde nun anfangs mit Essigéther behandelt, worin sich der 
gefarbtere Teil léste, wahrend ein weifer Kristallkuchen zu- 
riickblieb. Als sich aber herausstellte, daB beide Fraktionen 
identisch und nur im Grade der Reinheit unterschieden waren, 
wurde der ganze Riickstand im Wasser gelést, mit Tierkohle 
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entfarbt. und stark eingedampft. Der. zuriickbleibende: Sirup 
erstarrte dann nach langerem Stehen oder augenblicklich beim 
Einimpfen mit etwas kristallisierter Substanz zu einem weifen 
Kristallkuchen, der aus zu strahligen Drusen vereinigten feinen 
Nadelchen besteht. Der Schmelzpunkt der auf Ton gestrichenen 
lufttrockenen Sadure lag bei 229. bis. 230° konstant. Die Aus- 
beute betreffend, wurden aus 50g Cholesterin 2 bis 2°5¢ 
reiner Saure erhalten. Die Analysenergebnisse wie auch Be- 
schreibung der Eigenschaften und Salze folgt in der Zusammen- 
fassung der Resultate. 


Einwirkung von konzentrierter H,SO, und Hg auf Cholal- 
saure. 


Bei der Darstellung der Cholalsdure haben wir uns im 
groBen und ganzen an die von F, Pregl? gemachten Angaben 
gehalten. Es wurden demgemaf Rindergalle mit Kalilauge 
durch 24 Stunden gekocht, dann mit Kohlensdure neutralisiert, 
eingedampft. und mit Alkohol behandelt. Die alkoholische 
Lésung wurde hierauf verdiinnt, mit Chlorbaryum gefallt, die 
Lésung vom Niederschlage getrennt und die rohe Cholalsaure 
mit Salzsdure gefallt. Die weitere Reinigung durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol nach Pregl’s Angabe, die wegen der sehr 
groBen Léslichkeit der Rohsaure in Alkohol mit grofen Ver- 
lusten verbunden ist, haben wir nicht angewendet, da wir im 
Essigather ein viel geeigneteres Lésungsmittel gefunden hatten, 
in welchem Lésungsmittel sich die Cholalsdure in der Kilte 
schwer, in der Hitze leicht lést. Man geht dabei auch der 
Gefahr einer allfalligen Veresterung aus dem Wege, die nach 
Mylius schon beim Erwaérmen mit Alkohol eintreten soll, 
Schon nach zweimaligem Umkristallisieren aus Essigather 
erhalt man die Cholalséure in schénen, glanzend weifen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 193° (unkorr.), der konstant bleibt. 
Als sehr zweckmaBig erwies es sich, mit den Mutterlaugen der 
ersten Kristallisation die Rohsdure mehreremal in der K§dlte 
auszulaugen, wodurch der gréBte Teil des braunen Farbstoffes 





1 Archiv f. d. ges. Phys., Bd. 71, p. 303. 
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in Lésung ging und kein Verlust an Cholalsdure eintreten 
kann, da die Lauge ja damit gesattigt ist.” 

20 g der auf diese Weise dargestellten Cholalsaure wurden 
nun in einém Fraktionskolben mit der zwanzigfachen Menge 
konzentrierter Schwefelséure und drei Tropfen Quecksilber 
ibergossen, wobet sié mit tief rotgelber Farbé und griiner 
Fluoreszenz in Lésung geht. Bereits in der Kalte tritt lang- 
same Entwicklung. von schwefliger Saure ein.. Zweckmabig 
laBt man-nun éinige Stunden auf dem Wasserbade stehen und 
erhitzt etst darin hodher, weil dann die starke Reaktion glatter 
verlauft und kein Uberschaumen eintrift. Es wird nun im 
Metallbade weiter erhitzt, bis die Schwefelsdure : iiberdestilliert 
und die sich anfanglich abscheidende Kohle gr6ftenteils ver- 
brannt ist. Das Destillat enthalt keine organische Substanz. 
Der Kolbeninhalt. wurde dann mit der gleichen Menge Wasser 
verdiinnt, von einem sich hiebei abscheidenden .schwarzen 
pulverigen K6rper, dessen Untersuchung zuriickgestellt wurde, 
abfiltriert und die klare Lésung im Schacherl’schen Apparat 
ausgeathert. 

Die dunkelbraun gefarbte atherische Lésung hinterlie® 
nach dem Abdestillieren.des Athers einen.braunen Sirup, der 
gleich mit starker Salpeterséure behandelt wurde, wobei eben- 
fatts heftige Einwirkung unter Entwicklung roter Dampfe ein- 
trat. Die wasserige Lésung wurde hierauf zur Vertreibung der 
Salpetersdure einigemale zur Trockene verdampft und hinter- 
lieS schlieBlich einen hellgelb gefarbten Kristallkuchen (F. 207). 
Die weitere Reinigung wurde diesmal durch Uberfiihren in das 
Sifbersalz und Zersetzen desselben vorgenommen. Es wurde 
deshalb. die Sdure genau mit NH, neutralisiert und dann Silber- 
nitratlbsung zugesetzt. Das sich abscheidende hellgelbe Silber- 
salz wurde abfiltriert, gewaschen, dann mit Salzsdure zersetzt 
und die wadsserige Lésung der Sdure stark eingedampft,. wobei 
der Riickstand nach einiger Zeit zu einem. dicken Brei. feiner, 
sternformig gruppierter Nadeln erstarrte. Nach einmaligem Um- 
kristallisierén aus Wasser waren sie rein wei8 und schmolzen 
bei 228° (unscharf). Aus 20g wurden erhalten wenig Uber | g 
Saure. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Aus dem Mitgeteilten ergibt sich also, daf8 durch Ein- 
wirkung von H,SO, und Hg und darauf folgende Behandlung 
mit HNO, auf das Cholesterin wie auf die Cholalsdéure dieselbe 
Saure vom Schmelzpunkte 228 bis 230° entsteht, welche wir, 
um auszudriicken, da8 sich die beiden Verbindungen von der 
Saure ableiten, Rhizocholsaure nennen wollen. 

Die Séure ist sehr leicht léslich in heifem Wasser, etwas 
weniger in kaltem Wasser und in Alkohol, schwer léslich in 
Ather und Essigather, unléslich in Benzol und Petrolather. 

Bei der Analyse ergab sie folgende Zahlen: 


0°1102g im Vakuum und dann bei 105° getrocknete Séure aus Cholesterin 
gaben 0°1817.¢ CO, und 0°0236 ¢ H,0. 

0-1090 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°1802 g CO, und 0°0206 ¢ H,O (aus 
Cholesterin). 

0°1097 g bei 105° getrocknete Saiure aus Cholalsiure gaben 0°1809¢ CO, 
und 0°0235 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
- - . Berechnet 
My, 9 dod Mae, fiir CgH,O7 
(aus Cholesterin) (aus Cholesterin) (aus Cholalsdure) Pe Ge 
ee 44°97 45°09 44°97 44°87 
RoE 2°39 2°02 2°39 2°83 


Die Analysen stimmen also auf die Formel CgH,O,. Die etwas zu niederen 
Wasserstoffzahlen sind leicht erklarlich, da 0°01 g H,O schon beilaufig 1°/, 
ausmacht. Die Siéure ist, wie die Titration mit KOH und die Analyse der Silber- 
und Kalksalze zeigt, jedenfalls dreiwertig. Die stets etwas zu hoch gefundenen 
Metallzahlen finden wahrscheinlich darin ihre Erklarung, daB die OH-Gruppe 
bei der Salzbildung teilweise Metall bindet, welche Eigenschaft den Phenol- 
carbonséuren ebenfalls zukommt. 


0°5710 g Saéure auf 100 cm® gelést. Je 20 cm® der Lésung erforderten 16°4 cm’ 
Lauge, von der 1 cm® = 1-146 ”/,;, KOH ist. Indikator Phenolphtalein. 


Auf 100 Teile Saéure verbrauchte KOH 88-27, ber. fiir CsH,0(COOH), 
78°71. 

Betreffs der Salze wire zu erwahnen: Das Kaliumsalz ist leicht wasser- 
léslich, etwas schwerer in Alkohol. Die Kalk- und Barytsalze zeigen die Eigen- 
tiimlichkeit, da sie in kaltem Wasser viel leichter léslich sind als im heifen, 








Uber Cholesterin und Cholalsaure. 251 


weshalb die neutrale Lésung der Saure, mit Chlorcalcium versetzt, klar bleibt, 
beim Erhitzen aber das Kalksalz als dicke Gallerte abscheidet, die sich beim 
Erkalten wieder vollkommen lést. Nur wenn das Kochen liangere Zeit fort- 
gesetzt wird, wird das Salz pulverig und lést sich dann schwer oder nicht 
mehr auf. 

Das Silbersalz, aus neutraler Lésung gefallt, ist im Wasser schwer lés- 
lich und bestiindig. Von den Analysen wollen wir nur die Prozentzahlen 
mitteilen. 





Silbersalz. 
Gefunden Berechnet fiir 
PT: i mt AgsCateOr 
i stisives 17°59 15°93 — 17°96 
Bb +i ow 0) 0°47... 0°45 — 0°56 
Ag .....60°66 63°24 63°63 60°5 


Eine Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhéhung nach 
Landsberger gab eigentiimlicherweise in wasseriger Lésung gar keine Er- 
héhung. Worin der Grund fiir dieses eigentiimliche Verhalten liegt, kénnen wir 
nicht angeben. 

In alkoholischer Lésung ergaben 0°2658 ¢ Sdure in 20°584 ¢ Alkohol 
eine Erhéhung von 0°11°. 

In eisessigsaurer Lésung gaben 0°4399 ¢ Saure in 23°065 ¢ Eisessig eine 
Erhéhung von 0° 296°. 





Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet ftir 
= ae ~CgH,O, 
in Alkohol in Eisessig Eee 
135 - 163 214 


Obwohl die Zahlen nicht gut stimmen, sprechen sie doch jedenfalls gegen 
eine Verdopplung der Formel, die ja auch sonst mehr als unwahrscheinlich 


ware. 


Aus den Analysenergebnissen ergibt sich also die Formel 
C,H,O, oder, da die Saure dreibasisch ist, C;H,O(COOH),, 
wegen des Verhaltens der Kalk- und Silbersalze wahrschein- 
lich C,H,(OH)(COOH),. Da die Saure gegen konzentrierte 
Schwefelséure und Salpetersdéure so bestandig ist, ist wohl 
anzunehmen, daf die drei Carboxyle an drei verschiedene 


18* 





252 H. Schréttei, Ri Weitazénbéck und R. Witt, 


Kohlenstoffé gebunden sind. Wir kommen dadureh Zu det 
wabrscheinlichsten Grupplertitig’ ” | 
anallereetize Phere er 
en en ee 
Arig anos age 
COOH COOH COOH 
welche auch der Camphoronsdure, Tricarballylsdure, Zitronen- 
sdure und Aconitséure eigentiimlich ist. Auch das hodchst 
charakteristis¢he Verhalten der Kalksalze betreffs ihrer Lés- 
lichkeit, das ja auch die Zitronensdure zeigt, wiirde fiir eine 
Verwandtschaft mit diesen Kérpern sprechen.! Nun ware noch 
C,H,OH einzufiigen. , 
‘Es ist dafiir,nach unserer, Ansicht folgende Formulierung 
die wahrscheinlichste, besonders wenn man die Bestandigkeit 
der Saure in Betracht.zieht: 





C—COOH 
HC” || | 

| C—COOH 

NC—COOH ©; 


Selbstverstandlich ist die Stellung der Doppelbindungen 
und der OH-Gruppe zu den Carboxylgruppen ganz ungewif. 
Wir kamen dadurch zu einem Cyklopentanderivat, zu einer 
Cyklopentadienoxytricarbonséure, eine Gruppierung, die 
wir auch bef BEC CRMP bershATe finden: 


vy CH—COOH 
eX. bee | 
H.C. | Camphersaure 
‘< CH— COOH 
| 
iz gigs 


ufid die ‘Pet penen and Cain phenen i seers ist. 


eee oA 





1 Mauthner und Siiida haben (Monatshette ftir Chemie XXIV, 175) 
amorphe durch Oxydation des Cholestetins entstehende Sauren beschtieben, die 
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Bei Durchsieht der Literatur des Chalesterins findet man 
verschiedene Angaben, da6 dasselbe mit den Terpenen im 
genetischen Zusammenhange steht; es wurde aber noch nie 
ein Bewesis fiir diese Behauptung erbracht. Auf Grund der 
Arbeiten von Mautner und Suida wie auch von Windaus 
waren im Cholesterinmolekiil vorgebildete hydrierte Kerne 
wahrscheinlich gemacht, mehr aber nicht. Etwas anders liegt 
die Frage bei der Cholalsdure. Hier liegt eine Angabe von 
Senkowski (Monatshefte fiir Chemie, XVII, 1) vor, nach 
welcher derselbe durch Einwirkung von starken Oxydations- 
mitteln auf Cholalséure Phtalsaéureanhydrit erhalten hat. Dieses 
jedenfalls interessante Ergebnis ist- aber von anderer Seite 
nicht bestatigt, ja sogar fiir unrichtig erklart worden. 

Wir glauben nun auf Grund der Ergebnisse 
unserer Untersuchung nicht nur den Beweis erbracht 
zu haben, daB dem Cholesterin wie der Cholalsaure 
eine analoge Konstitution zu Grunde liegt, sondern 
auch ein chemisches Argument fiir die Zusammen- 
gehoérigkeit dieser Kérper mit den Terpenen geliefert 
zu haben. 

SchlieBlich méchten wir nur noch hervorheben, da8 wir 
uns sehr wohl bewuBt sind, da8 sich in unserer Beweisfiihrung 
noch manche Liicke findet und werden bestrebt sein, dieselbe 
in Balde méglichst auszufiillen. Da aber von verschiedenen 
Seiten das Cholesterin bearbeitet wird und durch den Abgang 
des einen von uns (Witt) eine kurze Unterbrechung unserer 
Arbeiten eintritt, wollten wir mit der Verdffentlichung unserer 
noch nicht abgeschlossenen Untersuchung nicht langer zu- 
ruckhalten. Da wir auch hoffen, bei der Untersuchung der 
anderen bei der Reaktion entstehenden Produkte Anhalts- 
punkte fiir den Aufbau des anderen Teiles des Molekiils zu 





dasselbe Verhalten der Kalksalze zeigen. Es wire jedenfalls von grof$em 
Interesse zu untersuchen, ob dieselben bei der Oxydation mit H,SO, unsere 
Saure geben. 

1 Bullenheim wie F. Preg! (Monatshefte fiir Chemie XXIV, p. 65) 
behaupten, da$ das vermeintliche Phtalsdureanhydrid nichts anderes als Oxal- 
Sdure ist. 
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erlangen, stellen wir an die Herren Fachgenossen die Bitte, 
uns das Studium des Cholesterins und der Cholalsaure in 
oben skizzierter Richtung noch einige Zeit zu tiberlassen. 

Wir beabsichtigen auch, die Cholesterinsdéure in unsere 
Untersuchung einzubeziehen. 
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Uber den sogenannten Amidstickstoff der 
Proteine 


von 


Zd. H. Skraup und E. v. Hardt-Stremayr. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 6. Februar 1908.) 


Es ist schon lange bekannt, da8 bei der Spaltung der 
Eiwei8k6rper ein Teil des Stickstoffes als Ammoniak austritt 
und die beim Kochen mit Mineralséuren abgespaltene Menge 
desselben wurde auch schon oft quantitativ bestimmt. Er wird 
Amidstickstoff genannt, obzwar der Nachweis, da er Amiden 
entstammt, bisher nicht gefiihrt worden ist. 

Bei allen bisherigen Untersuchungen stand die Frage 
nach der Maximalmenge des Amidstickstoffes und sekundaren 
Einflissen auf seine Menge im Vordergrund und in dieser 
Richtung hat sich z. B. herausgestellt, da8 im allgemeinen beim 
Kochen der Proteine mit der etwa 20fachen Menge rauchender 
Salzsdure nach fiinf Stunden ein Maximum so gut wie erreicht 
ist.1 Diese Maximalmengen sind von grofer Bedeutung, denn 
sie sind bei den einzelnen Proteinen recht verschieden. Die 
verschiedenen Bestandteile des Weizenklebers geben bis zu 
4°4 Amidstickstoff (als Ammoniak gerechnet), die meisten 
anderen Proteine weniger, meist unter 2°/,, manche noch viel 
weniger, so das Glutin, fiir welches bis 0°4°/p angegeben ist 
und in welchem. wir, wie weiter gezeigt werden soll, Amid- 
stickstoff iberhaupt nicht finden konnten. 

Wie die Mengen des Amidstickstoffes bei kiirzerer und 
auch sonst weniger energischer Hydrolyse sind, wurde merk- 
wirdigerweise niemals in Untersuchung gezogen. Wir haben 





1 Hausmann, Z. f. phys. Chem., 27, 91, 29, 136; Henderson, Ebend., 
29, 47; Kutscher, Ebend., 3/, 215; Giimbel, Hofmeister’s Beitrage, 5, 297. 
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diese Liicke durch Untersuchung von Kasein, Edestin, Serum- 
globulin, kristallisiertes Eieralbumin, Gelatine, sowie der Lys- 
albinséure und Protalbinsaéure von Paal auszufiillen gesucht. 

Die Hydrolyse erfolgte durchwegs mit Salzsaure, mit 
rauchender ‘rund 40°/, (genauer’ 89" 8%,), mit einfach ~und 
doppelt verdiinnter, durch..fiinf Stunden und dariiber und in 
kiirzerer Zeit bis zu einer Viertelstunde und darunter. 

Dabei hat sich zundchst herausgestellt, daf} wir in allen 
den untersuchtém Proteinen™ den Amidstickstoff geringer 
fanden als bisher. 

So enthalt die Cohnheim’sche Tabelle fiir Kasein, Edestin, 
Serumglobulin, Eieralbumin und Gelatine die-Zahlen 1°8, 1°7, 
1°5, 0°4, wir fanden 1-6, 1°6, 1°0, 1*1 und 0°0. 

Es sei bemerkt, daB8 die Maximalzahlen der friiheren 
Untersuchungen untereinander aber auch nicht unwesentlich 
abweichen. 

Die Suche nach einem experimentellen oder rechne- 
rischen Fehler unsererseits war ohne Resultat. 

Unsere Maximalzahlen stehen aber fiir die meisten der 
Proteine untereinander ungefahr in demselben VerhAltnisse wie 
die anderer Chemiker, so da diese Differenz die bei weniger 
energischer Hydrolyse ermittelten Verhaltnisse wesentlich nicht 
beeinflussen kann. 

Bei kiirzerer Einwirkung konzentrierter und auch ver- 
diinnter Saéuren fanden wir nun, daB schon nach 15 Minuten, 
in ersterem Falle selbst nach fiinf Minuten schon rund zwei 
Drittel und dartiber des tiberhaupt leicht abspaltbaren Stick- 
stoffes ausgetreten sind und das letzte Drittel des Wertes 
von da ab erst bei gesteigerter Einwirkung austritt. 

Weniger auffallige Unterschiede bei verschiedener Kon- 
zentration sollen im experimentellen Teile erwahnt werden. 

Die erw&hnte bisher ganz tibersehene Tatsache scheint 
uns ziemlich wichtig zu sein. 

Da der Verlauf der vollstandigen Hydrolyse in ihren ein- 
zelnen Stadien bei den Proteinen nur sehr unvollkommen 
bekannt und vor allem nicht sichergestelt ist, aus welchen 
Atomkomplexen der »Amidstickstoff«< entsteht, so ist-es der- 
malen kaum mdglich anzugeben, welches die Ursachen der bei 








Amidstickstoff der ‘Proteine. 257 


energischerer Kinwirkung noch immerwahrnehmbaren Zunahme 
des sogenannten Amidstickstoffes: sind. 

Wohl laBt sich aber mit. einiger Wahtsclieinlichkeit 
erklaren, in welchem Stadium die gréfere Menge des » Amid- 
stickstoffes«, rund zwei Drittel, austritt. 

Nach allem, was man tiber die Hydrolyse - wei, werden 
anfanglich die Proteine in Albumosen iibergefiihrt. Bei: manchen 
Proteinen sind verschiedene solcher Albumosen nachgewiesen 
worden. Vermutlich sind auch diese Albumosen keine einheit- 
lichen Verbindungen, sie sind aber durch Léslichkeitsverhait- 
nisse und durch Farbenreaktionen doch so weit unterschieden, 
dafS man sie mindestens als verschiedene Gattungen aus- 
einanderhalten muf. 

Ob diese Albumosen nebeneinander oder hintereinander 
auftreten, ob schon bei ihrer Entstehung primére Bestandteile 
(Aminosauren, Diaminosauren etc.) auftreten, ob Analoges fiir 
jene Phasen gilt, in welchen die sogenannten Peptone ent- 
stehen, ist alles noch sehr unbestimmt. Daf aber ein stufen- 
weiser Abbau erfolgt, ist auBer allem Zweifel, seitdem unter 
den Produkten der Hydrolyse relativ komplizierte Polypeptide 
von E. Fischer und seinen Schilern aufgefunden worden sind. 
Und weiter kann als sicher betrachtet werden, daB‘auch bei der 
Einwirkung konzentrierter Sduren und bei erhdhter Tempe- 
ratur annaéhernd dieselbe Reihe von Prozessen sich abspielen 
wird wie bei der Einwirkung von Enzymen. 

Und so 148t sich der Schlu8 ziehen, daB die Hauptmenge 
des Amidstoffes bei jenen ersten Spaltungen des Proteinmole- 
kuls frei wird, bei welchen das Protein zundchst in Albumosen 
ubergeht. 

Infolgedessen ist die Bildung der Albumosen kein aus- 
schlieBlich hydrolytischer ProzeB, sondern begleitet von einer 
Ammoniakabspaltung und so lange Gegengriinde nicht bekannt 
sind, kann man vorlaufig auch weiter annehmen, dafi die Am- 
moniakspaltung mit der Bildung der Albumosen direkt ver- 
knipft ist. DaS sie ebensogut auch sekundar aus den Albu- 
mosen erfolgen k6énnte, ist selbstverstandlich. 

Da fiir die eine oder andere dieser Annahmen Tatsachen 
nicht vorliegen, hatte es wenig Bedeutung, weiter Uber die bei 
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fortschreitender Hydrolyse zunehmende Menge des Amidstick- 
stoffes Vermutungen anzustellen. 

Der Veriauf der Bildung von Amidstickstoff aus Lysalbin- 
sdure und Protalbinsdure gibt aber dafiir doch einigen Anhalts- 
punkt. 

Lysalbin- und Protalbinséure haben in ihrem Verhalten 
Ahnlichkeit mit den Albumosen. Hieriiber soll bei anderer 
Gelegenheit berichtet werden. 

Aus den im experimentellen Teile mitgeteilten Daten 
geht hervor, da® bei ihrer Hydrolyse durch Sauren gleichfalls 
die Hauptmenge des Amidstickstoffes schon anfanglich aus- 
tritt. Man kann deshalb die Vermutung anschlieBen, da die 
Abspaltung von Amidstickstoff auch vor sich geht, wenn die 
primaren Albumosen weiter abgebaut werden. Hiefiir stimmen 
auch die Mengen von Amidstickstoff, die Henderson!’ fiir 
Albumosen mitteilt. 


Experimenteller Teil. 


Von den einzelnen Proteinen wurde durch Trocknen bei 
105 bis 110° der Wassergehalt ein fiir allemal bestimmt, fiir die 
Versuche aber lufttrockene Substanz abgewogen. Die bei den 
einzelnen Versuchen angegebenen Mengen sind die durch Um- 
rechnung erhaltenen wasserfreien Mengen. 


Die Ausfiihrung der Versuche war folgende: 


Je 2g, bei manchen Versuchen 3g, wurden mit 40 cm’ 
der Sdure unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt. Es wurden stets 
Kautschukstépsel verwendet. Dann wurde unter Kiihlung mit 
Wasser etwas tiberschiissiges, vorher ausgegliihtes und dann 
mit Wasser ausgekochtes Magnesiumoxyd eingetragen, ein 
gerdumiger Tropfenfanger aufgesetzt und das Ammoniak mit 
Wasserdampf iibergetrieben; in der Vorlage befand sich eine 
titrierte Menge tiberschiissiger 1/,,n. HCI. 

Um das starke Schéumen zu méaBigen, wurde Paraffin 
zugesetzt. Paraffin und Magnesiumoxyd hatten sich in blinden 





i Z. f. phys. Chem., 29, 49. 








RE AR estes FEST HOPED Te ES te ly 


is aed wee 





a 
<j, 
we 
, 
6 
Me 
| 
A. 
4 
Lo 
7 
Fi 


aa | 


by 
H 
i 
[ 








Amidstickstoff der Proteine. 259 


Versuchen frei von Ammoniak erwiesen, ebenso die zur Hydro- 
lyse verwendeten Proteine. 

Wir haben auch Destillationen im luftverdiinnten Raume 
versucht, sie aber aufgegeben, weil bei diesen das Uber- 
schaéumen noch schwieriger zu verhiiten war. 

Uber die bei wechselnden Konzentrationen und Zeiten 
erhaltenen Mengen von Ammoniak sei dem friiher schon 
Erwahnten noch zugefiigt, daf8 bei relativ kurzer Dauer der 
Hydrolyse (bis gegen eine Stunde) kein merklicher Unter- 
schied zu sehen ist zwischen konzentrierter (40°/)) und auf 
die Halfte verdiinnter (20°/,) Salzsdure, wahrend dagegen bei 
zirka 10°/) HCl bedeutend weniger. Ammoniak abgespalten 
wurde. Dagegen scheint bei langerer Dauer des Kochens kon- 
zentrierte Salzsdure etwas starker einzuwirken als 20prozen- 
tige und auch durch einen grofSen Uberschu8 an Salz- 
sdure die abgespaltene NH,-Menge etwas gréfer zu werden. 

Langer als fiinf Stunden wurde das Erhitzen nur einmal 
beim Kasein fortgesetzt und war die abgespaltene Ammoniak- 


“menge nach zehnstiindigem Kochen nicht gré8er als bei fiinf- 


stiindigem. 


Kasein (nach Hammarsten, Merck’sches Praparat). 


Bei den Versuchen kamen jedesmal 3g in Anwendung. 
In der Cohnheim’schen Tabelle (2. Auflage) ist fiir Amidstick- 
stoff (als NH, berechnet) als Maximum 1°8°/) angegeben. 














Ver- N in Prozenten : 
brauchte - ms z - 
Dauer der Konzentration Kubik- des hide 
Hydrolyse der HCl zenti- der Gesamt- ‘eal 
meter |Substanz|stick- Sehetenn 
1/,9n.HCl stoffes 1 
5 Minuten konzentriert 16°7 0°85 5°4 1°02 
1/, Stunde 1/5 verdiinnt 18°1 0°92 5°9 1°11 
konzentriert 18°4 0°94 6:0 1°13 
p> 1/, verdiinnt 10°0 0°51 3°2 0°61 


























1 Bei der Berechnung von Prozenten des Gesamtstickstoffes wurden die 
Durchschnittszahlen aus dem Cohnheim'schen Buche zu Grunde gelegt. 
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_— nm kh eee ees eo 
Ver- N in Prozenten 
brauchte “ “ | 
4° Dauer der Konzentration 4 Kubik- des} eaten 
Hydrolyse der HCl zenti- der Gesamt- der 
meter |Substanz|  stick- alte 
: 42/,9n. HCl stoffes 1 
aan = == =—=5 = = . — 
} t/q Stunde - Jy verdiinnt 18°6 0°95 6°1 1714 
konzentriert | 18°6 0:95 6-1 1°14 
Ls i> Vy verdiinnt | 16°9 0°86 o°5 1:03 
konzentriert 19°1 0°97 B22 -4- bedi? 
2 Stunden > 21°6 1°10 7:0 1°33 
3 Stunden > 20°4..},..1°04 6°7 1°25 
4+ > > 212 1°08 6:9 1°30 
5 « verdiinnt 19°6 1°00 6°4 i>21 
konzentriert 24°1 1°23 7°9 1°38 
. 26°5 1°34 8°5 1°62 
10 > | > 26°2 1°33 8:4 1°61 




















AnschlieBend an diese Versuche wurden auch solche mit 
der halben Menge (20cm auf 3g Kasein) der 40prozentigen 
Saure ausgefiihrt. Die Mengen an Amidstickstoff fanden auch 
wir geringer als unter sonst gleichen Verhdltnissen mit der 
gréBeren Menge von Sdure. 


Verbrauchte N in Prozenten NHg in 
Dauer der Kubik- der Sub- yA. Prozenten 
Hydrolyse an HCl stanz Gesamt-N oh 
1/, Stunde ‘14°2 0-69 4°4 0°84 
1 » 14°9 0°74 4°8 0°88 
2 » 16°5 0°83 5°3 0:99 
3 Os 17°7 0°90 5°8 1°08 


Edestin (von Hochst). 


Beim Edestin ist bei Cohnheim. 1°74°/, Ammoniak 
angegeben; wir fanden nach einer Viertelstunde 1-°20°/y und 
nach fiinf Stunden 1°59°/); verdiinnte Salzsaure wirkt merklich 
schwacher als konzentrierte. 

Angewendet je 3 g Trockensubstanz. 





1 Bei der Berechnung von Prozenten des Gesamtstickstoffes wurden die 
Durchschnittszahlen aus dem Cohnheim’schen Buche zu Grunde gelegt. 
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Ver- N in Prozenten NHe i 
! brauchte ————++—-— gg 
Dauer der | Konzentration Kubik- -des ¥ tl 
Hydrotyse der HCI zentimeter der Gésamt- ,° 
} ¥/yon/HCt |Substanz) sticky |. Po" 
auf 3g stoffes , 
1/, Stunde 1/, verdiinnt | 17°6 0°91 4°9 1°09 
konzentriert 19°1 0°99 5°3 1°20 
1/, » > 19°3 1°00 5°4 1°21 
1/, verdiinnt 8°8 ‘ : 0°46 
—_ o- — bas - — a | 
1 > i/y > 15°8 0°82 4:4 0°98 
konzentriert |} 22°5 | 1°18 6:4 1°41 
5 Stunden verdiinnt 16°2 0°85 (4°5 1°02 
konzentriert 22°3 | 1°16 6-2 | 1°39 | 
» | 25°4 1°32 7:0 1°59 | . 

















Serumglobulin (von Héchst). 





Beim Serumglobulin sind die Zahlen bedeutend niederer 


Angewendet je 2 g Trockensubstanz. 


~ _- “ 


als die von H ausmann gefundenen. Wahrend er 1°75°/) Am- 
moniak angibt, erhielten wir im Maximum nur 1*06°/). 


- 


























Rp dd Gelatine (Goldmarke). _ | 
.. Bei, der Gelatine. sind von E. Hart! 0°43°/, angegeben, 


1 Z. f. phys. Chem., 33, 347 (1901). 





Ver- N in Prozenten 
brauchte “ - 
Dauer-der-.|_ Konzentration-||—_Kubik-—|--|-des- | Pro... 
Hydrolyse | der HCl. zentimeter der Gesamt- eve: 
Seemed a + Nyon. HCL Substanz!  stick- ae ane 
auf 22. stoffes | 
5 Minuten konzentriert 6°9 0°53 3°4 0°64 
'1/, Stunde i/o verdiinnt 7*9 0-60 3°8 0°72 | 
| konzentriert 7-8 | 0°60 3-8 | 0-72 |) 
_ 5 Stunden 1/g verdiinnt 9°2 0°71 4°5 0°85 
konzentriert 11°5 0°88 5°6 1°06 








Wir fanden in zwei Versuchen Amidstickstoff tiberhaupt nicht. 
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Kristallisiertes Eieralbumin. 


Kristallisiertes Eieralbumin, das wiederholt umkristalli- 
siert war, wurde in heiS8em Wasser denaturiert und dann bis 
ber das Verschwinden der Schwefelsdurereaktion mit Wasser 
gewaschen. Hier ist die im Maximum abgespaltene Ammoniak- 
menge 1°09 besonders geringer als bei Hausmann, welcher 











1°5°/) fand. 
Bei der Hydrolyse wurde je 2 g Trockensubstanz ver- 
wendet. 
Ver- N in Prozenten 
brauchte ey m1 
Dauer der Konzentration || Kubik- des aites 
Hydrolyse der HCl zentimeter| der Gesamt- as 
i/,9n.HCl |Substanz|_ stick- 
auf 2 g stoffes verve 2 
1/, Stunde konzentriert 8°2 0°60 4°0 0°72 
1/y verdiinnt 8°2 0°60 4°0 0°72 
5 Stunden konzentriert 12°8 0°90 6°0 1°09 




















Zum Schlusse wurden noch protalbinsaures und lysalbin- 
saures Natrium untersucht. 
Verwendet wurden kaufliche Praparate von Kalle & Comp. 
in Biebrich, bei jedem Versuche 2 g Trockensubstanz. 








Dauer der 
Hydrolyse 





1/, Stunde 


lp > 


5 Stunden 











Konzentration 
der HCl 








verdiinnt 


konzentriert 



















Protalbinsaures Na 


Lysalbinsaures Na 





Verbrauchte Kubik- 
zentimeter 1/,9n.HCl 





5°8 | 0°42 
5°9 | 0°42 
6°1 | 0°43 
8°3 | 0°58 














5 
a7 
Pro- Z rc Pro- 
t 25 t 
zen 5 zen 
3 = | zentN 
NHg s = NHg 
as 
5g 
> s 
0°50 | 7°2 | 0°54 | 0°65 
0°50 | 7°6 | 0°57 | 0°69 
0-51 | 7°6 | 0°57 | 0°69 
0-70 | 11°3 | 0°86 | 1°04 
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Zur Konstitution der Ellagsaure 
(III. Mitteilung tiber Laktonfarbstoffe) ' 


von 


J. Herzig und Julius Polak. 





Aus dem I. chemischen Laboratorium der. k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1908.) 


Herzig und Tscherne? haben am Schlusse ihrer Ab- 
handlung tiber Reso- und Galloflavin auf die groBe Analogie im 
Verhalten der von ihnen beschriebenen Methyloderivate einer- 
und der von Goldschmiedt® dargestellten Tetramethyloellag- 
sdure andrerseits hingewiesen. 

Dadurch war ein Anhaltspunkt in Bezug auf die Kon- 
stitution der obgenannten Verbindungen gegeben, es war aber 
auBerdem die Mdglichkeit geboten, auf dem von Herzig und 
Tscherne eingeschlagenen Wege die Ellagsaure vollkommen 
aufzuklaren. und so die von Graebe* fiir dieselbe in geist- 
reicher Weise erschlossene Strukturformel I médglicherweise 
zu beweisen. 


YALE NRRL, PONG Gp tei te se = 





I 





; co——o 

" OH 

: Ho OH 
m9! pais 

4 HO 

: o0——CO 


3 1 I. Monatshefte fiir Chemie, 25, 603. II. Ann. fiir Chemie u. Pharm. 
| 351, 24. Festschrift Ad. Lieben, p. 150. 

2 Ann. fiir Chemie u. Pharm. 351, 24. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139. 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 212. 
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Wie aus dem experimentellen Teile ersichtlich sein wird, 
ist dieser Beweis als erbracht zu betrachten. Von der Tetra- 
methyloellagsdure II ausgehend, konnten wir durch Aufspaltung 
der Laktonbindungen sowohl den Monoatherester III als auch 
den Diatherester IV herstellen. 

| A ST, 
66 108 OCH, 


HCO ‘ee woe, OCH, 








14500 
Il | 
Pei aa ‘OCH, 
HCO pois sanasiz ¢ OCHS’ 
SF aun nah 
+ 9 fe SHES Co 
IV 


V COOCHg HyCO GH, 
H.CO ¢ S 
Pane Wy ¢ NOs 


2 
HgCO* “OCH, H,COOC | 


OCH, 





.Beide Atherester, lieBen sich durch Verseifen.in die. ent- 
sprechenden Athersduren, iiberfiihren und auch die Umwand: 
lung derselben.in die Ellagséure, durch.Entmethylieren konnte 
ganz, exakt nachgewiesen werden.'... 

Auf einen sehr merkwiirdigen, interessanten Umstand muB 
aber besonders aufmerksam gemacht werden. 

Bei der Darstellung der Tetramethyloellagsaure, unserem 
Ausgangsmaterial, hat Goldschmiedt?® Schwierigkeiten pra- 
parativer und analytischer Natur zu beobachten Gelegenheit 
gehabt. Erstere bestanden darin, da® die Ellagsdure sich nur 
sehr miihsam bis zum Ende alkylieren lieB. Die analytischen 
mitch ong gs ange resultierten aus der nicht glatten Abspaltbar- 


Jb eae Tes 


1 Die Hesichutgen des Norderivates gor Suleigis 1V Zur Bllagengerbsiure 
werden sich nunmehr leicht festlegen lassén und soll dariiber spiite berichtet 


werden. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139. ) 
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keit des Jodmethyls aus der Tetramethyloellagsdure nach der 
liblichen Zeisel’schen Methode. 

Die Herstellung der Tetramethyloellagsaure geht nach 
unseren wiederholten Erfahrungen ziemlich gut vor sich und 
ist die von Goldschmiedt angewendete umstandliche Methode 
des Auflésens in Alkali und des Wiederausfallens zum Behufe 
der volistandigen Methylierung nicht notwendig. Die Operation 
ist beendet, wenn nach dreitagigem Stehen der Aatherischen 
Suspension im geschlossenen Gefé® der abdestillierte Ather 
einen nachweisbaren Uberschu8 von Diazomethan enthilt. 

Die nicht glatte Zersetzung der Tetramethyloellagsdure 
mittels kochender Jodwasserstoffsdure hat Goldschmiedt 
zwar beobachtet, aber nicht weiter verfolgt. Hingegen konnte 
er durch eine kleine Modifikation der gewohnlichen Zeisel’schen 
Methode die der Theorie entsprechenden Zahlen erhalten. 

Fir uns war das eingehende Studium dieser Verhaltnisse 
viel wichtiger und es ergab sich, da sowohl die Tetramethylo- 
ellagsdéure als auch die oben erwahnten Atherester III und IV 
und ebenso die entsprechenden Athersduren nach der gewohn- 
lichen Methoxylbestimmung mehr oder weniger gut nur (v—1) 
der vorhandenen w Methoxylgruppen anzeigen. Eine Gruppe 
entzieht sich also vollkommen der Reaktion. 

Bei der Wichtigkeit dieser Tatsache mégen hier die ent- 
sprechenden Zahlen vorerst Platz finden. 


In 100 Teilen: 

















1. Tetramethyloellagsaure: Berechnet fir 
Gefunden a“ ‘ithe ~ 
Seetuneen -.... SOGH, > £OCHs 
Co AMedt nes. cs 24°4—25'3 26:0 346 
2. Atherester III: Berechnet fiir 
LON 2: SOCK, OCH, 
C,gH09(OCHg)s COOCHg, 2 Best...... 37°2—37°3 38°5 46-0 
3. Atherester IV: Berechnet fiir 
? _ Gelunden <i SF 66K, "SOCH, 
CH» (OCHy)g (COOCHy)y, 5 Best. ..... 45°7—47°3 48°2 55°14 
4, Athersiure: Berechnet fiir 
Gefunden ry * a 
AA: <a Ww OCH. 
CypHy(OCHy)(COOH)>, 3 Best. ....... 36°1—37°6 36°7  44°1 


Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Die theoretisch geforderten Zahlen kénnen erhalten wer- 
den, wenn man, genau den Goldschmiedt’schen Angaben folgend, 
nach der normalen Ausfihrung der Bestimmung 2 bis 3 cm’ 
konzentrierte Jodwasserstoffsaure (1°96 spez. Gew.) hinzufiigt, 
neue Silberlésung vorlegt, einige Stunden kocht und diese Pro- 
zedur so oft wiederholt, bis eine rein negative Bestimmung 
resultiert. Dabei kommt es bei der Wiederholung duBerst selten 
zu einer Triibung und Klaérung der Silberlésung, sondern die 
Doppelverbindung scheidet sich langsam in Form feiner weifer 
Nadeln aus. Mit Riicksicht auf die lange Dauer des Kochens 
haben wir die Bestimmungen mit sehr gutem Erfolge in dem 
von Stritar! angegebenen Apparat ausgefiihrt, der nur Glas- 
schliffe enthalt. Zur Demonstration des Ganges der Reaktion 
bei diesen Bestimmungen mdge eine neuerdings von Prof. 
Goldschmiedt ausgefiihrte Bestimmung der Tetramethylo- 
ellagsdure angefiihrt werden, welche er uns zur Verfiigung 
gestellt hat. 


1. Nach 11/. Stunden Kochen mit 15cm HJ (1°7 spez. Gew.) 22°62) OCH; 
2. 2 cm’ HJ (1°96 spez. Gew.) zugefiigt, 5 Stunden gekocht. 4°76> » 
3. Nochmals 5 Stunden gekocht.............. ..eeeeee, 2°99> » 
4. 1 cm® HJ (1.96 spez. Gew.) zugefiigt, 5 Stunden gekocht. 3°15> » 





33°520/, OCH, 


Nach weiterem sechsstiindigen Kochen blieb die Silber- 
nitratl6bsung vollkommen klar und triibte sich auch beim Ver- 
diinnen nicht. 

In Bezug auf die von uns nach dieser Modifikation aus- 
gefiihrten Analysen sei auf den experimentellen Teil ver- 
wiesen. 

Dem experimentellen Teil tiber dieses Thema wollen wir 
noch ein Kapitel anschlieBen, welches die kiinstliche Darstellung 
der Ellagsaure nach Versuchen des Frauleins v. Bronneck 
abhandelt. 

Dankend sei bemerkt, daB diese Versuche durch eine Sub- 
vention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften ermédglicht 
wurden. 





1 Z. anal. Chemie, 42, 579. 
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Experimenteller Teil. 
I. Tetramethyloellagsaure und ihre Derivate. 


Die verwendete Ellagsdéure war uns von Herrn Prof. Gold- 
schmiedt zur Verftigung gestellt worden, wofiir ihm der beste 
Dank abgestattet werden soll. Sie stammt aus Dividivi ebenso 
wie die neuerdings von den Héchster Farbwerken unter dem 
Namen Alizaringelb in den Handel gebrachte Ellagséure. Auch 
diesen Farbwerken wollen wir fiir die Uberweisung einer 
grdéBeren Partie des Praparates unseren Dank ausdriicken. 

Die Ellagsdure wurde, mit Ather tiberschichtet, in einem 
geschlossenen Gefaiffe mit Diazomethan behandelt; als nach 
drei Tagen ein merklicher Uberschu8 vorhanden war, wurde 
filtriert und der Ather abdestilliert; die konzentrierte atherische 
Lésung zeigte eine intensiv griine Farbung und es schied sich 
aus derselben eine sehr geringe Menge eines weifien K6rpers aus, 
der wohl das Derivat eines zweiten Bestandteiles der Dividivi 
vorstellt. Die abfiltrierte Methyloellagsdure wurde getrocknet, 
zweimal mit Alkohol aufgekocht, hei@ filtriert und dann noch- 
mals bei 100° zur Konstanz getrocknet; hierauf wurde der 
Methoxylgehalt bestimmt. Die nach gewdhnlicher Methode 
erhaltenen Methoxylzahlen mégen aus der Einleitung ersehen 
werden. | 

Nach dem Vorgange Goldschmiedt’s wurde erhalten: 


I. 0°1924 ¢ Substanz mit 15 cm’ HJ (1°7) 1 Stunde gekocht, 0°3475 g Jod- 
silber entspr. 23-829), OCHs. 
II. 1 cm’ konz. HJ (1°96) zugefiigt, 61/, Stunden gekocht, 0° 1165 ¢g Jodsilber 
entspr. 7°99%  OCHsg. 
III. 1 cm konz. HJ (1°96) zugefiigt, 51/. Stunden gekocht, 0°0150 g Jodsilber 
entspr. 1°03, OCHsg. , 
IV. 1 cm® konz. HJ (1°96) zugefiigt, 2 Stunden gekocht, keine Triibung. 


Wir erhielten daher zusammen: 
Berechnet fir 





Gefunden C,4H,O,(OCHs), 
~ ~—— ~~ Ee A 
Gils. denne 32°840/, 34° 639, 


Da8 diese Zahl mit der berechneten nicht besser tiberein- 
Stimmt, hat wohl seinen Grund darin, daB sich die Substanz 
ihrer Unléslichkeit wegen nicht reinigen 14Bt und demzufolge 


19% 
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jedes Kriterium der Reinheit in diesem Falle fehlt. Die Uberein- 
stimmung zwischen den gefundenen und berechneten Werten 
ist, wie aus dem Folgenden zu ersehen sein wird, bei den gut 
kristallisierenden, leicht léslichen Derivaten eine weit bessere. 


Weitere Alkylierung der Tetramethyloellagsaure. 


Die so gewonnene Tetramethyloellagsdure wurde mit der 
gleichen Gewichtsmenge Kali und einem 50prozentigen Uber- 
schu8 des berechneten Jodmethyls durch 16 Stunden am Riick- 
flu8kiihler bei Wasserbadtemperatur gekocht; nach dieser Zeit 
wurde der Alkohol und das iiberschiissige Jodmethyl abdestil- 
liert, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, abfiltriert und 
sehr sorgfaltig mit schwefliger Sdure und Wasser gewaschen. 
Diese Masse wurde hierauf zweimal mit Alkohol aufgekocht, 
wobei immer etwas unzersetzte Methyloellagsaure zuriickblieb. 

Die alkoholische Lésung lieferte ein kristallinisches Pro- 
dukt, welches in zwei Verbindungen getrennt werden konnte. 
Die in Alkohol sehr schwer lésliche Substanz entsteht immer 
in sehr geringer Menge und konnte durch 6fteres Umkristal- 
lisieren mit dem konstanten Schmelzpunkt 187 bis 189° erhalten 
werden. 

Die Hauptmenge besteht aus einer leichter léslichen Sub- 
stanz, deren Schmelzpunkt bei 109 bis 111° lag. Wir befaBten 
uns zundchst mit dem Kérper vom Schmelzpunkte 109 bis 
111°, da der andere in so geringer Menge entstanden war, da8 
wir erst durch wiederholte Darstellung die zur Aufklarung 
dieses Kérpers unbedingt erforderliche Menge erhalten konnten. 


Atherester vom Schmelzpunkt 109 bis 111°. 


Bei unserem Bestreben, den Kérper vom Schmelzpunkte 
109 bis 111° durch wiederholtes Umkristallisieren ganz rein 
zu erhalten, fanden wir, da8 er in zwei Modifikationen auftrat: 
in einer grobkristallinischen, vom Schmelzpunkte 109 bis 
111° und in einer aus feinen weifen Nadeln bestehenden vom 
Schmelzpunkte 90 bis 95°. Die Verbindung kristallisierte bei 
schnellem Abkiihlen aus konzentrierter alkoholischer Lésung 
und Einrtihren der Form 109 bis 111° in der grobkristallinischen 
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aus sehr verdiinnter Lésung in der Modifikation vom Schmelz- 
punkte 90 bis 95°. Die niedrigschmelzende Form konnte 
durch griindliches Verreiben mit einem gleichen Teile der 
héherschmelzenden in diese tibergefiihrt werden; der Misch- 
schmelzpunkt beider liegt also bei 109 bis 111°. Auch durch 
Umkristallisieren aus Benzol und Petrolather oder aus Benzol 
allein versuchten wir zu der héherschmelzenden stabilen Form 
zu kommen; dies ist aber nur unvollkommen gelungen. Es war 
wohl eine Erhéhung des Schmelzpunktes deutlich zu erkennen, 
aber die Substanz begann immer schon bei 92 bis 95° zu 
schmelzen. Nachdem der Schmelzpunkt beider Modifikationen 
konstant und scharf war, gingen wir daran, ihre Zusammen- 
setzung durch Analyse zu bestimmen. 

Die Elementaranalysen des vakuumtrockenen K6rpers 
(F 109 bis 111°) ergaben folgende Zahlen: 


I. 0°2112 g Substanz gaben 0°4531 g Kohlensaéure und 0° 1055 2 Wasser. 
Il. O°2112 ¢ » » 0°4525 ¢ 7 » O'll10g » 
Ill. 0°1978 ¢ » » 0°4232¢ » » O'0993¢g >» 


Die Elementaranalyse der Verbindung (F 90 bis 95°): 
IV. 0°1957 ¢ Substanz gaben 0°4200 g Kohlensaure und 0°0960 ¢ Wasser. 


Die Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 
V. 1. 0°1476 g Substanz, mit 15cm? HJ(1°7) 1 Stunde gekocht, gaben 

0°5190 g Jodsilber entspr. 46°46°/, OCHg. 

2. Zusatz 1°5cm’ konz. HJ (1°96), 61/. Stunden gekocht, 0°0858 ¢ 
Jodsilber entspr. 7°67°/) OCHs. 

3. Zusatz 1cm*® konz. HJ (1°96) 41/, Stunden gekocht, 0°0094 g Jod- 
silber entspr. 0° 849/, OCHsg. 

4. Ohne weiteren Zusatz von konz. HJ (1°96) noch 41/, Stunden 
gekocht, keine Triibung selbst beim Verdiinnen der Nitratlésung. 


Die Analysenwerte stellen sich zu den berechneten, wie 
folgt: 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
nn a. i OY OU: Coe OC nC. 
C ....58°52 58°42 58°34 58°50 — 58°66 
H.... 5°54 5°82 5°56 5°46 — 5°77 


OOH.) chica — 54:97 55°11 


270 J. Herzig und J. Polak, 


Wir sehen, daB die gefundenen Werte sehr genau mit den 
berechneten iibereinstimmen, und so haben wir tatsachlich einen 
Atherester der Ellagséure von der Zusammensetzung eines 
Biphenyl -1, 2,3,6, 7,8-methoxy-5, 10-carbonsduremethylesters 


COOCH, H,CO OCH, 


wscog ™, — oes 


H,CO OCH, H,COOC 





vor uns. 

Wir haben versucht, diesen Atherester zu destillieren, um 
zu sehen, ob er unzersetzt fliichtig sei, da wir die Absicht 
hatten, sein Molekulargewicht zu bestimmen. Die Destillation 
wurde im Vakuum bei einem Drucke von 0°056 cm vor- 
genommen; die Substanz ging bei 230° konstant tiber. Das 
Destillat stellt eine ungemein zahe, iibelriechende Masse dar. 
Es 1a68t sich daraus schlieBen, daB der Atherester nicht véllig 
unzersetzt destillabel ist; erst mach langerem Stehenlassen 
mit etwas Alkohol und Spuren der Substanz vom Schmelz- 
punkte 109 bis 111° wurde das Destillat ganz kristallinisch, 
ohne jedoch den unangenehmen Geruch zu verlieren. 


Athersdiure vom Schmelzpunkt 238 bis 240°. 


Der Atherester 109 bis 111° wurde mit der halben Ge- 
wichtsmenge Kali in alkoholischer Lésung eine Stunde lang 
im Wasserbad gekocht; der Alkohol wurde dann abdestilliert, 
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und mit Salzsaure 
angesauert. Es schied sich ein weifer kristallinischer Kérper 
aus, der durch wiederholtes Waschen von eventuell vorhan- 
dener anorganischer Verunreinigung befreit wurde. Uber- 
dies wurde die Substanz zur vollstandigen Reinigung in Ather 
aufgenommen (sehr schwer léslich) und aus dem atherischen 
Extrakt gewonnen. Der rohe Schmelzpunkt lag bei 230 bis 236° 
und stieg durch oftmaliges Umkristallisieren zuerst aus ver- 
diinntem Alkohol (50°/,), spater aus Alkohol bis 240°, wo er 
konstant blieb. 
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Die Analysen dieser bei 100° zur Konstanz getrockneten 
Verbindung ergaben: 


il. 0° 1937 g Substanz lieferten 0°4010 g Kohlensaure und 0°0917 g Wasser. 
II. 0°2009 ¢ > > 0°4169¢ > > 0O'0965¢ >» 
III. 0° 2040 ¢ > >» 0°4248 ¢ > >» O'1021¢g » 


Die Bestimmung des Methoxylgehaltes lieferte folgendes Resultat: 
IV. 1. 0°1542 g Substanz nach einstiindigem Kochen mit 15 cm’ HJ (1°7) 

0°4265 g Jodsilber entspr. 36°519/g OCHsg. 

2. Zusatz 1:5 cm HJ (1°96), 31/o Stunden gekocht, 0°0854 g Jodsilber 
entspr. 7°30°/) OCHsg. 

3. Ohne Zusatz 4 Stunden gekocht, 0°0071 g Jodsilber entspr. 0° 609/) 
OCHs. 

4. Zusatz 1 cm? HJ (1°96) 3 Stunden gekocht, keine Triibung selbst 
beim Verdiinnen. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ply . C,oH,(OCHe2)e (COOH 
I II II IV Sista Ha)e( da 
Gir wai. 56°47 56°59 56°76 — 56°87 
ae §°26,...6°22....5:53 — 5:21 
OCH,..... = — — 44:41 44°07 


Nach den gefundenen Werten stellt diese Verbindung die 
Athersdure des oben beschriebenen Atheresters dar und hat 
sonach die Konfiguration einer Biphenyl-1,2,3,6,7,8-methoxy-5, 
10-carbonsaure 


COOH H;CO _ OCH, 


7 6 5 4 


H,CO HCO HOOC 





Diese Saéure wurde in waGrig-alkoholischer Lisung mit ”/,, Kalilauge 
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator titriert. 
0° 1934,g Substanz verbrauchten 0°0537 g KOH; berechnet 0°0512 ¢ KOH. 


Der oben erwahnte Schmelzpunkt der Atherséure geht 
ganz ohne jede Zersetzung vor sich und es war auch nicht 
beim Erhitzen bis zu 30° oberhalb des Schmelzpunktes eine 
Gasentwicklung wahrzunehmen. Der Nachweis von Carboxyl- 
gruppen durch Abspaltung der Kohlensdure beim direkten Er- 
hitzen schien daher aussichtslos. Mit Riicksicht auf Beob- 
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achtungen, die im hiesigen Laboratorium bei einzelnen Carbon- 
sduren der homologen Phloroglucine gemacht wurden, konnte 
man daran denken, diese Abspaltung durch Einwirkung von 
konzentriertem Alkali zu bewirken. Es ist daher die Verseifung 
auch mit der vierfachen Menge Kali versucht worden, ohne da8 
irgend eine Anderung im Resultate wahrzunehmen gewesen 
ware. 

Die Atherséure lieB sich, wie zu erwarten war, durch 
Diazomethan in den Atherester iiberfiihren, und zwar entstand 
dieser in der labilen Form vom Schmelzpunkte 90 bis 95°; der 
Schmelzpunkt lieB sich aber durch Verreiben mit der stabilen 
Form auf 109 bis 111° bringen. 

Wenn es auch sonst wiinschenswert ist, Alkylderivate auf 
die urspriingliche Substanz zuriickzufiihren, so war das in 
unserem Falle mit Riicksicht auf die eigentitimlichen, unseres 
Wissens bis jetzt nahezu einzig dastehenden Verhiltnisse bei 
der Methoxylbestimmung geradezu geboten. Die Riickver- 
wandlung des oben beschriebenen Atheresters und der Ather- 
sdure in Ellagséure ging anscheinend sehr gut, da nach der 
erschépfenden Behandlung mit Jodwasserstoffsdure ein sehr 
schéner, fast farbloser, kristallinischer Kérper zurtickblieb, der am 
Platinblech nicht zum Schmelzen gebracht werden konnte. Die 
genaue Charakterisierung ist aber wegen der vollkommenen 
Unldéslichkeit der Ellagsaure ziemlich schwierig; wir bedienten 
uns zu diesem Zwecke des Acetylderivates derselben. Die 
Acetylellagsdure ist wiederholt dargestellt und analysiert 
worden, aber der Schmelzpunkt findet sich erst in den letzten 
Arbeiten von A. G. Perkin! nach vielen schwankenden An- 
gaben mit 345 bis 348° fixiert. 

Nach den von Fraulein v. Bronneck im hiesigen Labora- 
torium gemachten Erfahrungen ist dieser Schmelzpunkt eigent- 
lich ein Zersetzungspunkt und als solcher von der Art des Er- 
hitzens stark abhangig, daher nicht konstant. 

Wir haben die bei dem Entmethylieren des Atheresters 
und der Athersiure wiedergewonnene Substanz gesammelt, am 
Filter mit schwefliger Séure gewaschen und acetyliert. Das so 





1 J. Chem. Soc. London, 87, 1420. 
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erhaltene Acetylprodukt wurde vorerst mit Eisessig aufgekocht 
und dann nach dem Vorgange von Perkin aus Essigsdure- 
anhydrid umkristallisiert. Der Schmelzpunkt dieser so ge- 
wonnenen Substanz wurde immer so bestimmt, da8 als Ver- 
gleichsobjekt das .Acetylderivat einer Ellagséure verwendet 
wurde, welche aus Gallussdureadthylester nach Ernst und 
Zwenger! dargestellt worden war. Uber die Identitaét der 
synthetischen und natiirlichen Ellagsdure kann kein Zweifel 
bestehen und wird im II. Kapitel dariiber berichtet. Bei einem 
Versuche wurde der Schmelzpunkt unserer Substanz und der 
Vergleichssubstanz bei 335 bis 340° gefunden; ein zweiter 
Versuch, bei dem neben der Vergleichssubstanz eine Mischung 
unserer Substanz mit der synthetischen Acetylellagséure an- 
gewendet wurde, ergab in beiden Fallen den Schmelzpunkt 
340 bis 348°. AuBerdem lieB sich nachweisen, daB 0°1377 g 
synthetisch hergestellter Acetylellagsaure, mit 15cm* Jodwasser- 
stoffsdure (spez. Gew. 1°7) und 2 cm’ Jodwasserstoffsdure 
(1°96) sechs Stunden am Zeisel’schen Apparat gekocht, keine 
Tribung der vorgelegten Silbernitratlbsung verursacht haben. 
Wir gelangen nun zur Betrachtung des 


Atheresters vom Schmelzpunkt 187 bis 189°. 


Wie oben erwdhnt, erhielten wir bei der Alkylierung der 
Methyloellagsaure mit Kali und Methyljodid neben dem bereits 
beschriebenen Atherester in geringer Menge einen K6rper, der 
in Alkohol schwerer léslich war als die Verbindung vom 
Schmelzpunkte 109 bis 111° und dessen Menge bei den ver- 
schiedenen Darstellungen nicht gleich blieb. 

Die bei allen Darstellungen des Atheresters vom Schmelz- 
punkte 109 bis 111° gewonnene Menge dieses Nebenproduktes 
betrug im ganzen gegen 2 g. Es lag daher fiirs erste die Ver- 
mutung nahe, da8 wir es mit einem K6rper zu tun hatten, der 
sein Entstehen einer Verunreinigung der Ellagsaure verdankt; 
andrerseits war der Umstand dagegen geltend zu machen, daB 
bei der gleichen Aufarbeitung der synthetisch aus Gallussaure- 





1 Ann. chem. Pharm. 1/59, 32. 
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athylester hergestellten Ellagsdéure dieses Produkt von Fraulein 
v. Bronneck immer, wenn auch in variablen Mengen erhalten 
wurde. Obwohl durch diese Beobachtung die Charakterisierung 
dieser Verbindung als Derivat der Ellagsdure sehr wahrschein- 
lich wurde, haben wir uns doch mit Erfolg bemiiht, auch andere 
direkte Beweise fiir die ZugehGrigkeit dieses Kérpers zur ge- 
nannten Saure zu gewinnen. Die Konstitution betreffend, konnte 
man an die Méglichkeit denken, da8 hier ein weniger alkyliertes 
Produkt als der Atherester vom Schmelzpunkte 109 bis 111° 
vorlag, also vielleicht ein Derivat, in dem blo8 eine Lakton- 
bindung aufgegangen ware und mit Methyljodid reagiert hatte. 

Die Analysen dieser Verbindung lieferten den Beweis, da8 
dies tatsachlich der Fall ist. 


a 


coe eee 


I. 0°2117 g Substanz bei 100° getrocket, gaben 0°4577 g Kohlensadure und 
0°0916 ¢ Wasser. 
Il. 0°1989 g Substanz bei 100° getrocket, gaben 0°4310 ¢ Kohlensaure und 
0°0862 ¢ Wasser. 
III. Die Methoxylbestimmung gab uns folgende Zahlen: 
1. 0°1540 ¢ Substanz mit 15cm’ HJ (spez. Gew. 1°7), 1 Stunde ge- 
kocht 0°4217 g Jodsilber entspr. 36° 14°/) OCHsg. 
. Zusatz von 1 cm® HJ (1-96), 6 Stunden gekocht, 0°0672 ¢ Jodsilber 
entspr. 5°749/, OCHs. 
3. Ohne Zusatz, 4 Stunden gekocht, 0°0304 g Jodsilber entspr. 
f 260%, OCHs. 
4. Zusatz 1 cm* HJ (1°96), 3 Stunden gekocht, 0°0118 g Jodsilber 
entspr. 1°019/, OCHsg. 
5. Zusatz 1 cm*® HJ (1°96), 5 Stunden gekocht, nicht bestimmbare 


to 








Spuren Jodsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a ity ~ C1gH»Os (OCH2)- COOCH 
I I il SsaFiea6 Vids = 
Oe DI 58°95 59°07 — 59-40 
Bisacriwswin 4°81 4°82 a= 4°95 
OCH, ..... -- —— 45°49 46°04 


Dieser Atherester besitzt daher die Struktur eines Laktons 
der Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5-carboxymethyl-1-hydroxy- 
10-saure CO__o 


9 10\. i 2\ 
H.CO — 
wttide,® sates <i _— 


H,CO OCH, HgCOOC 
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Athersaéure vom Schmelzpunkt 200 bis 203°. 


Der im vorangehenden beschriebene Atherester vom 
Schmelzpunkt 187 bis 189° lieB sich bei einstiindigem Kochen 
mit der gleichen Gewichtsmenge Kali in alkoholischer Lésung 
zu einer Sdure verseifen; das Reaktionsprodukt wurde in 
gleicher Weise aufgearbeitet wie die Athersiure vom Schmelz- 
punkte 238 bis 240°. Die erhaltene Saéure war weifi und 
kristallinisch. Die Verbindung wurde wiederholt mit Wasser 
gewaschen und dann in Ather, worin sie sehr schwer léslich 
war, aufgenommen. Der rohe Schmelzpunkt lag bei 200°, war 
aber durch das starke Aufschaumen, das dabei stattfand, nicht 
gut zu beobachten. Durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt, 
schmolz die Substanz bei 200 bis 203°, aber unter starkem 
Aufschaumen. Dieser Schmelzpunkt als Zersetzungspunkt ist 
von der Art des Erhitzens sehr abhangig und daher nicht kon- 
stant. Mit Ricksicht auf diesen Umstand und die Nahe des 
Schmelzpunktes des Atheresters wurde zum Nachweis der Ver- 
seifung der Mischschmelzpunkt mit dem Atherester 187 bis 
189° versucht und bei 170 bis 178° gefunden. 

Bei Vornahme der Methoxylbestimmung zeigte es sich 
jedoch, da die gefundene Zahl um ein Bedeutendes von der 
fiir die Athersaure C,,H,O,(OCH,), COOH berechneten diffe- 
rierte, trotzdem die Methode sich bis jetzt als gut erwiesen 
hatte. Da wir daher an ein Mif®lingen der Bestimmung nach 
den friiher erzielten guten Zahlen nicht glauben konnten, blieb 
nur noch die Erklarung mdglich, daB bei der Verseifung auch 
die zweite bis dahin noch intakte Laktonbindung aufgespalten 
und beim Ansauern nicht regeneriert worden war, so daf} die 
Verbindung eine Oxysdure C,,H, (OCH,),(OH)(COOH): dar- 
stellen mii&te. Mit dieser Formel wiirde die gefundene Zahl 
ziemlich gut tibereinstimmen. 


Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


1. 0° 1502 g Substanz, bei 100° getrocknet, mit 15 cm? HJ 1 Stunde gekocht, 
0°3422 g Jodsilber entspr. 30°05°/) OCHs. 

2. Zusatz 1 cm? konz. HJ (1°96), 8 Stunden gekocht, 0°0774g¢ Jodsilber 
entspr. 6°859/) OCHsg. 

3. Zusatz 2 cm? konz. HJ (1°96), 61/. Stunden gekocht, 0°0052 g Jodsilber 
entspr. 0°469/, OCHsg. 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Berechnet fiir 
—_—_—_—S_ ——— — ~ A ” — a —_ 
OCH, .. 37°36 39°74 37°99 


Die Entscheidung zwischen den beiden oben erwaéhnten 
Formeln wiirde sich neben der Methoxylbestimmung am besten 
durch eine Elementaranalyse treffen lassen. Dazu hat es uns 
aber leider an Material gemangelt, namentlich mit Riicksicht 
darauf, daB noch die Absicht vorlag, die Uberfiihrung dieser 
Saure, respektive ihres Atheresters in den Atherester vom 
Schmelzpunkte 109 bis 111° vorzunehmen, um so den Zu- 
sammenhang aller dieser Derivate der Ellagsaure direkt zu be- 
weisen. Gliicklicherweise bot sich uns eine Reaktion dar, 
mittels welcher beide Fragen mit einem auBerordentlich ge- 
ringen Aufwand an Material strikt und exakt beantwortet 
werden konnten, Sie besteht in der Behandlung mit Diazo- 
methan. War beim Verseifen des Atheresters vom Schmelz- 
punkte 187 bis 189° die noch bestehende Laktonbindung intakt 
geblieben, dann mufte bei der Behandlung mit Diazomethan 
dieser Atherester wieder entstehen; war sie jedoch aufgerollt 
worden, muBte sich die entstandene Sdure zum Atherester vom 
Schmelzpunkte 109 bis 111° alkylieren lassen. 

0-1 g der erhaltenen Sdéure wurde durch einen halben Tag 
mit tberschiissigem Diazomethan stehen gelassen und das 
nach dem Abdestillieren erhaltene Produkt aus Alkohol um- 
kristallisiert; sein Schmelzpunkt lag bei 90 bis 91°. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit dem reinen Atherester 109 bis 111°, zu 
gleichen Teilen sehr gut verrieben, wurde bei 105 bis 107° 
gefunden. 

Somit war der oben skizzierte Beweis in beiden Richtungen 
erbracht, so da8 wir dieser Saure die Struktur einer Biphenyl- 
2,3, 6, 7,8-methoxy-1 nr 10-carbonsaure 


~~ OCH, 
OCH, 





Fe 
HsCO€ i. .o% 


a OCH, HOOC 


zuschreiben mtissen. 
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Der nach den Beobachtungen beim Schmelzen aussichts- 
reiche Versuch zur Abspaltung von Kohlenséure aus dieser 
Saure muBte aus Mangel an Material unterbleiben. 


II. Uber kiinstliche Darstellung der Ellagsaure 


von 


Marianne v. Bronneck. 


Durch die Tatsache, daf8 neuerdings aus Gallussdure bei 
verschiedenen Operationen gelbe Farbstoffe erhalten wurden, 
welche sehr 4ahnlich sind und leicht verwechselt werden 
kénnten, haben die alteren Beobachtungen itiber die kiinstliche 
Bildung von Ellagsdure an Beweiskraft verloren. Ganz be- 
sonders war es eine Angabe von Ernst und Zwenger,! 
welche bezweifelt werden konnte. Diese Autoren erhielten 
Ellagsadure bei Einwirkung von kohlensaurem Natrium auf den 
Gallussdureathylester, wahrend nach unseren heutigen Er- 
fahrungen Gallussaure in Kalilauge gelést und der Luft aus- 
gesetzt, Galloflavin liefert. Von diesen Gesichtspunkten aus- 
gehend, habe ich die Reaktion noch einmal mit Beriicksichtigung 
aller jetzt bekannten Tatsachen studiert, und zwar; wie schon 
jetzt hervorgehoben werden soll, mit dem Resultat, daB die An- 
gaben von Ernst und Zwenger sich als vollkommen richtig 
erwiesen. Bei der Behandlung von Gallussdureathylester mit 
Natriumcarbonat entsteht also tatsachlich Ellagsaéure, aber die 
Ausbeute lief trotz mehrfacher Modifikationen manches zu 
wiinschen lbrig. Weit besser hat sich in Bezug auf Quantitat 
und Qualitat der erhaltenen Ellagsdure eine zweite Reaktion 
bewahrt, welche ebenfalls von Ernst und Zwenger an- 
gegeben wurde.? Sie beruht auf der Einwirkung von Ammoniak 
und Luft auf den Gallussdureathylester und ist also, wie man 
sieht, das vollkommene Analogon unserer jetzigen Darstellung 
von Galloflavin, nur mit dem Unterschiede, da8 statt Kali Am- 
moniak und statt der Gallussiure deren Athylester angewendet 





1 Ann. f. Chemie u. Pharm., 159, 32. 
2 Ann. f. Chemie u. Pharm., 159, 34. 
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wird. Die Angabe von Ernst und Zwenger findet sich in der 
obzitierten Abhandlung und ist in den »Beilstein« nicht tiber- 
gegangen. 

Die beste Ausbeute — 50°/, des Esters — wurde auf 
folgende Art erzielt. Auf je 10g des Esters werden 25 cm* 
konz. Ammoniak und 175 cm® Wasser angewendet; es tritt zuerst 
Lésung ein und es scheidet sich sehr bald (10 bis 15 Minuten) 
beim Einleiten von Luft ellagsaures Ammonium aus. Nach 
z\veitagigem Durchleiten von Luft und Abfiltrieren des Nieder- 
schlages war es in der Regel nicht mehr mOglich eine Ausscheidung 
hervorzurufen. Was nun den Identitatsnachweis betrifft, so ist 
derselbe durch das Acetylprodukt gefihrt worden. Der Schmelz- 
punkt desselben ist aber keineswegs gut zu beobachten und so 
erklaren sich auch die schwankenden Angaben A. G. Perkin’s. 
Der letzte von ihm angegebene Schmelzpunkt war 345 bis 348° 
und diirfte: derselbe nach meinen Erfahrungen beim raschen 
Anheizen auch der richtige sein. Immerhin kann man denselben 
bei langsamem Anw4armen auch um 20° tiefer beobachten. Wir 
haben die Vorsicht angewendet, an demselben Thermometer 
als Vergleichsobjekt eine Acetylellagsdure aus Dividivi anzu- 
wenden. 

Viel exakter la8t sich mit Rticksicht auf die im Kapitel I 
sichergestellten Tatsachen die Identitat mittels Methylierung 
und weiteren Studiums des Methyloderivates nachweisen. 30 g 
der mit Ammoniak hergestellten Ellagsaure wurden mit Diazo- 
methan behandelt und in der oben beschriebenen Weise ge- 
reinigt. Es resultierte ein Produkt, welches bei der norrnalen 
Methoxylbestimmung 25°28°/, OCH, lieferte. 20 g dieser Sub- 
stanz wurden dann weiter mit Kali und Jodmethyl behandelt, 
wobei die Bildung der beiden oben beschriebenen Atherester 
beobachtet werden konnte. Die schwer lésliche Verbindung 
zeigte den Schmelzpunkt 188 bis 191° und der Mischschmelz- 
punkt mit der gleichen Substanz aus der natiirlichen Ellag- 
sdure wurde bei 188 bis 190° beobachtet. Ebenso leicht 
und in tiberwiegender Menge ist die Bildung des leichter lés- 
lichen Atheresters konstatiert worden. Er wurde in der bei 
92 bis 95° schmelzenden Form erhalten und der Schmelzpunkt 
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konnte durch Verreiben mit der anderen aus Dividiviellagsaure 
hergestellten Form auf 107 bis 109° gebracht werden. 

Es ist also in Bezug auf die Identitat jeder Zweifel aus- 
geschlossen, 

Wie in einem vorlaufigen Berichte bereits erwahnt, ent- 
steht auch Ellagsdure bei der Einwirkung von Ammoniak und 
Luft auf Tannin. Es wurden angewendet auf 100g Tannin 
250 cm® konz. Ammoniak und 1750 cm’ Wasser und die Bildung 
der Ellagsdure ging ziemlich glatt vor sich. Der Versuch wurde 
zweimal wiederholt und es konnten zirka 20°/, des angewandten 
Tannins an Ellagsa4ure gewonnen werden. Dieser Versuch ist 
in vieler Beziehung interessant, ganz besonders aber deshalb, 
weil dadurch das Vorkommen der Ellagsdure in der Natur viel 
klarer und verstandlicher wird. 

Inwieweit dieses Ergebnis der Quantitét nach mit den 
Beobachtungen von Nierenstein! tbereinstimmt, soll vor- 
laufig unerdrtert bleiben. © 

Um so interessanter ist nunmehr die Beobachtung, daf 
Gallussdure selbst bei der gleichen Behandlung gar keine Ellag- 
sdure entstehen 1aBt. 

Bei weiterem Verfolgen dieser Verhaltnisse konnte ich 
konstatieren, da® die Natur der Alkylgruppe vollkommen 
irrelevant ist, indem Ellagsaure quantitativ und qualitativ ebenso- 
gut aus dem Gallussauremethylester entsteht. 

Der Gegensatz zwischen der Gallussaure und deren Estern 
in Bezug auf die Bildung von Ellagsaure k6énnte auf den Ge- 
danken bringen, da die sich ausscheidende Substanz noch ein 
Ester ware, der erst bei Behandlung mit Salzsdure Ellagsdure 
liefern wiirde. So unwahrscheinlich diese Annahme aus vielen 
Griinden war, so wurde diese Frage doch durch einen direkten 
Versuch entschieden, und zwar in negativem Sinne. Die aus 
der Lésung beim Durchleiten von Luft sich ausscheidende Ver- 
bindung ist ohne jede weitere Verarbeitung methoxylfrei. 

Es bleibt also vorlaufig nur die Erklarung, da8 durch die 
Anwesenheit der Carboxylgruppe die Oxydation derart modifi- 





1 Berl. Ber., 40, 916 (1907). 
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ziert wird, daB es nicht zur Bildung von Diphenylderivaten 
kommt. : 

Dies scheint andrerseits nur in ammoniakalischer Liésung 
der Fall zu sein, da ja mit Persulfat in schwefelsaurer Lésung 
aus Gallussiiure Ellagsdéure und Flavellagsdure entstehen und 
in kalischer L6sung durch Oxydation mittels Sauerstoffs sich 
ein 4ahnlicher K6rper, Galloflavin, bildet. 
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Uber Resoflavin und sein Analogon aus Gallus- 
saure, 


IV. Mitteilung iiber Laktonfarbstoffe 


Von 


J. Herzig und R. Tscherne. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1908.) 


Durch Behandlung des Trimethyloresoflavins mit Kali und 
Jodmethyl konnten wir! zwei anhydridartige Bindungen auf- 
spalten und so von einem Kérper von der Zusammensetzung 
C,,H,O, (OCH,), zur Substanz C,,H,O, (OCH,), gelangen. Wir 
haben gleichzeitig die bemerkenswerte Analogie betont, welche 
im Verhalten des Resoflavins und der Ellags&éure zu bestehen 
schien. Dieser Parallelismus kam nun allerdings vorerst nicht 
klar zum Vorschein, insofern als in der oben erwahnten Sub- 
stanz C,,H,0,(OCH;), sich nur eine Gruppe mit Kali verseifen 
lieB, sodaB die Substanz nur als Monoatherester 


C,,H,O(OCH,),COOCH, 


angesehen werden konnte. Bei analogem Verhalten mit der 
Ellagsaure, welche als Derivat des Biphemylbimethylolids zu 


betrachten ist, miiBte die Verbindung C,,H,O,(OCH;), aber 
einen Diatherester darstellen. 

Diese Liicke ist nun in der Tat, wie aus dem experi- 
mentellen Teil zu ersehen sein wird, ausgefiillt worden, indem 
es Herrn Epstein gelungen ist, durch Verseifen mit starkerer 





1 Anm. f. Chem. Pharm. 35/1, 24; Festschrift Ad. Lieben, p. 150- 
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Lauge die Atherséure C,,H, (OCH;);(COOH), darzustellen und 
zu charakterisieren. Gleichzeitig hat er nachgewiesen, daf bei 
Anwendung verdiinnter Kalilauge die von uns beschriebene* 
Saure C,,H,O(OCH,), COOH erhalten wird. Wir kennen also 
jetzt, von dem Methyloresoflavin ausgehend, den Atherester 
C,,H, (OCH,;), (COOCH,), und dessen beide Verseifungsprodukte 
C,,H, (OCH,), COOCH, COOH und C,,H, (OCH,;), (COOH),- 
Das Resoflavin kann daher als Derivat des Biphenylbimethylo- 
lids angesehen werden, um so mehr als es Herrn Epstein 
auch gelungen ist, bei der Destillation mit Zinkstaub Fluoren 
nachzuweisen. 

Das Resoflavin bildet sich demgema8 aus zwei Molekilen 
sym. Dioxybenzoesaure nach der Gleichung: 


2 C,H,O, + 0, = C,,H,O, + 3 H20. 


Es geht also Biphenyl- und Laktonbindung vor sich und 
auBerdem tritt noch eine neue Hydroxylgruppe ein. 

Was die Stellung betrifft, sind die aus der s-Dioxybenzoe- 
sdure herriihrenden zwei Hydroxylgruppen eindeutig und sicher 
nur in 3 und 8 médglich. In Bezug auf den dritten, bei der 


CoO—O- 

Z 
TK, 
<e 4 » 4/ 


O—CO 


Oxydation mit Persulfat eingetretenen Hydroxylrest ist vor- 
laufig eine Entscheidung nicht zu treffen. Es ist unmittelbar er- 
sichtlich, daB die Orte 2, 7 und 4, 9 untereinander gleich, aber 
voneinander verschieden sind. Dieses Moment der Unsicher- 
heit macht sich nattirlich auch bei den oben erwahnten, durch 
Aufspaltung der Laktonbindungen entstehenden Derivaten,,. 
welche Biphenylverbindungen darstellen, geltend. 

Das dem Resoflavin entsprechende Produkt aus Gallus- 
sdure hat Frl. v. Bronneck genauer studiert. Hier war noch 
eine Reihe von Schwierigkeiten zu tberwinden, welche wir 





1 L. c. 
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bereits in der friiheren Publikation’ namhaft gemacht haben. 
Es waren dies die nicht gute Ubereinstimmung der theoretisch 
geforderten und analytisch gefundenen Zahlen fiir Methoxyl 
bei dem Methyloderivat C,,HO,(OCH,), und dem durch Auf- 
spaltung desselben mittels Kali und Jodmethyl entstehenden 
Atherester C,,HO,(OCH,),. Es zeigte sich, daS8 man unter Be- 
dachtnahme auf die beider Ellagsdure gesammelten Erfahrungen 
zu ganz einwandfreien Werten bei der Analyse gelangen kann. 

Etwas schwieriger gestaltet sich in diesem Falle die Ver- 
seifung des Atheresters, doch ist es nach vielen Fehlver- 
suchen schlieBlich gelungen, die Verbindung C,,HO,(OCH,), 
durch Verseifung in die Sdure C,,HfOCH,),(COOH), tiberzu- 
fihren, wodurch die erwahnte Verbindung als Diatherester 
C,,H (OCH,), (COOCH,), charakterisiert ist. 

Es ist also auch hier vollkommene Klarheit vorhanden, so 
da8 wir diesen Farbstoff als ein in Bezug auf die Stellung ein- 
deutig bestimmtes Hydroxylderivat der Ellagsaéure ansehen 
k6nnen. 


O—CO 


HO WA Nures HO ies. 
HO Roma secepseed OH HO — OH 
co-o”% OH co—0 OH 

) Ellagsaure 


Wir haben also hier ein vollkommenes Analogon des 
Resoflavins vor uns. Auch hier tritt neben der Biphenyl- und 
Laktonbindung noch Substitution eines Wasserstoffs durch die 
Hydroxylgruppe ein. Die der Ellagsdure vollkommen ent- 
sprechende Verbindung ist bei der s-Dioxybenzoesdure bis 
jetzt nicht bekannt. 

Die Uberfiihrung des Methyloderivates in den Atherester 
ist bei diesem Farbstoff auch mit Kali und Dimethylsulfat 
bewerkstelligt worden. Es ist wohl so gut wie sicher, da8 dies 
auch bei allen anderen bisher abgehandelten Kérpern dieser 
Gruppe der Fall sein wiirde. 





2b. 6 


20* 
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Zum SchluB einige Bemerkungen. Der Farbstoff, aus Gallus- 
sdure mit Persulfat hergestelit, ist uns von der Bad. Anilin- und 
Sodafabrik in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt 
worden, wofiir wir hiemit unseren Dank aussprechen. Das 
Priparat war immer gleich gut, insofern wenigstens, als wir 
daraus immer die gleichen Derivate erhalten konnten. Herr 
A. G. Perkin, der dieses Thema ohne jede Riicksicht auf unsere 
Arbeiten und die Patente der B. A. S. F. bearbeitet, hat durch 
Einwirkung von Persulfat auf Gallussaure in einer L6sung von 
Schwefelsaure verschiedener Konzentration neben Ellagsdure 
einen zweiten Koérper erhalten, den er Flavellagsaure nennt. 
Letzterer kénnte vermége seiner Provenienz, seiner Zusammen- 
setzung und seiner Eigenschaften mit unserem Farbstoff 
identisch sein. Es liegt nur eine kleine Differenz beim Schmelz- 
punkt (um 300°) des Acetylproduktes vor. Da wir uns bis jetzt 
kein Acetyliprodukt von Perkin zum Vergleiche verschaffen 
konnten, miissen wir uns auf die Bemerkung beschranken, da8 
die Identitat beider Verbindungen wahrscheinlich ist. Wir 
wollen ubrigens auSerdem konstatieren, da8 Perkin, ohne 
direkten Beweis, von anderen Gesichtspunkten ausgehend zu 
denselben Schliissen in Bezug auf die Konstitution dieser Ver- 
bindung gelangt ist. 

Bei dem Galloflavin haben sich merkwiirdige experi- 
mentelle Schwierigkeiten ergeben, welche zum Teil schon 
iiberwunden sind. Dariiber soll demndachst berichtet werden. 

Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der k. Aka- 
demie der Wissenschaften ausgefiihrt worden. 
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Experimenteller Teil. 


I. Uber Resoflavin 


von 


S. Epstein. 


Herzig und Tscherne! haben im Methyloresoflavin 
C,,H,O,(OCH,), zwei anhydridartige Bindungen aufgespalten 
und dadurch einen Atherester C,,H,O,(OCH,), erhalten; in 
diesem wurde aber nur eine Carboxymethylgruppe verseift und 
so die Atherséure C,,H,0 (OCH,),(COOH) dargestellt. Mit Riick- 
sicht auf die schon von den obgenannten Autoren betonte 
Analogie mit der Ellagsd4ure mute man erwarten, dai beim 
Alkylieren mit Kali und Jodmethyl nicht nur eine, sondern 
zwei Carboxymethylgruppen entstehen, Bei der Wiederauf- 
nahme des Studiums dieser Substanz konnte ich tatsdchlich 
durch Verseifen mit staérkerer Kalilauge zu einer Athersdure 
C,,H,(OCH,), (COOH), gelangen. 

Der Atherester wurde mit der vierfachen Gewichtsmenge 
Kali in wéssrigalkoholischer Lésung drei bis vier Stunden am 
Wasserbad gekocht, dann angesduert und ausgeathert. Dabei 
wurde ein in Alkohol schwer léslicher K6rper vomSchmelzpunkt 
242 bis 243° erhalten; er bildete nach oftmaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol rein weife, kreidige Nadeln vomSchmelzpunkt 
247 bis 249°; das Schmelzen erfolgte stets unter Braunung 
und Gasentwicklung. Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


I. 0-1961 g Substanz gaben 0° 4189 g Kohlensaure und 0°0914 g Wasser. 
If. 0°1345 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4026 g Jodsilber. 


In.100 Teilen: , 





Gefunden Berechnet fiir . 
mp obSl aid C,gHg (OCH3); (COOH), 
CO sas. ste 58°25 — 58°17 
|: a te 5°17 —_— 5°10. 
OCHg..... — 39°54 39°54 
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Die Saure 247 bis 249° wurde in wéa6rigalkoholischer 
Lésung mit */,, KOH unter Anwendung von Phenolphtalein 
als Indikator titriert; 0°2507 g Substanz verbrauchten 0:0725¢ 
KOH;.berechnet 0°0717 g KOH. 

Die Substanz charakterisiert sich also als Biphenyl- 
pentamethoxydicarbonsaéure und dementsprechend das Aus- 
gangsproduktals Biphenylpentamethoxydicarbonsduredimethyl- 
ester. Die Konformitaét im Verhalten mit der Ellagsaure er- 
scheint volikommen hergestellt. Es sei noch daran erinnert, da8 
auch die Ortsbestimmung eindeutig erledigt ist bis auf die 
Stellung einer Methoxylgruppe, welche entweder in 2 oder 4 
sitzen kann. 


COOCH, H,CO 





a 
H,co%é ™S OCH, 8S OCH, 
Xa | 5 4 
4 
OCH, H,COOC 

Da die Dicarbonsaure unter Aufschadumen schmilzt, lag 
der Gedanke nahe, die Abspaltung von Kohlensaure nach- 
zuweisen und so das Vorhandensein von Carboxylgruppen 
evident zu machen. Durch eine direkte Bestimmung konnte ich 
konstatieren, da das sich entwickelnde Gas Kohlensdaure ist; 
aber die Abspaltung geht sehr trige und, da die Temperatur 
eine relativ hohe ist (iber 250°), unter starker Zersetzung und 
Schwarzung der Substanz vor sich. Die Quantitat der abge- 
spaltenen Kohlensaure entsprach nicht einmal einem Mol; aller- 
dings war der Versuch nach vier Stunden in einem Stadium 
unterbrochen worden, wo noch eine deutliche Gasentwicklung 
beobachtet werden konnte. 

Wie folgender Versuch zeigt, ist die eben beschriebene 
Saure durch die Einwirkung von Diazomethan in den Ather- 
ester vom Schmelzpunkt 132 bis 134° zuriickverwandelt 
worden. 

Die Athersdéure 247 bis 249° wurde zwei Tage mit Di- 
azomethan in atherischer Lésung behandelt, dann das tber- 
schiissige Diazomethan abdestilliert, die ausgeschiedene Sub- 
stanz abfiltriert und mit Alkohol nachgewaschen; sie zeigte 
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den Schmelzpunkt 132 bis 134°, der nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol auf 133 bis 135° stieg; ein Mischschmelz- 
punkt mit dem Atherester (das verwendete Priaparat schmolz 
bei 130 bis 132°) wurde bei 130 bis 133° beobachtet. Damit 
ist die Zuriickverwandlung der Sdure in den Ester bewiesen. 

Mit Riicksicht auf die oben erwa&hnten Umstande hat es 
sich empfohlen, die Angaben von Herzig und Tscherne 
iiber die Verseifung des Atheresters zu iiberpriifen. Diese An- 
gaben erwiesen sich als vollkommen richtig. Vorsichtigerweise 
habe ich eine noch verdiinntere Lauge in Anwendung gebracht. 
Die Saure C,,H,0(OCH,), COOH wurde, wie aus dem folgenden 
Versuch ersichtlich, mit allen ihren beschriebenen Eigenschaften 
erhalten und ich moéchte nur noch erwdhnen, da8 die Ausbeute 
qualitativ und quantitativ besser war. 

Der Atherester wurde mit 1°5 Mol Kalilauge (es wurde "/,, 
Kalilésung verwendet) in wafrigalkoholischer Lésung am 
Wasserbad verseift, dann angesduert, ausgeadthert und aus 
Alkohol umkristallisiert; es resultierte ein Koérper mit dem 
Schmelzpunkt 196 bis 198°, der bei der Analyse folgende 
Werte lieferte: 


0° 1372 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 4738 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 





Gefunden C,3H,0(OCHs), COOH 
Se, oe” - = ” 
OCH3......- 45°62 — 45°81 


Auch diese Sdéure wurde in wafrigalkoholischer Lésung 
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator mit "/,, KOH 
titriert; 0°1916 g¢ Substanz verbrauchten 0°0274.g¢ KOH; 
berechnet 0°0264 g. 

Nachdem durch die oben beschriebene Verseifung im 
Resoflavin eine zweite Laktonbindung und damit der von 
Herzig und Tscherne vermutete Parallelismus mit der Ellag- 
saure nachgewiesen war, erschien es von Interesse festzustellen, 
ob sich das Resoflavin auch bei der Zinkstaubdestillation 
analog der Ellagséure verhdlt; diese wurde von Barth und 
Goldschmiedt! der Behandlung mit gliihendem Zinkstaub 


— 





1 Berl. Ber., 71, 846. 
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unterworfen und lieferte dabei Fluoren; das gleiche Ergebnis 
konnte ich beim Resoflavin konstatieren. 

5 g Resoflavin wurden mit der finfzehnfachen Menge Zink- 
Staub innig gemischt und im Wasserstoffstrom 1 bis 1*/, Stunden 
lang auf dunkle Rotglut erhitzt; dabei wurden 0°3 g eines 
gelben oder rétlichen Destillats erhalten, das nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol’ oder Essigéther den Schmelz- 
punkt 110 bis 112° zeigte, also vermutlich Fluoren war; ein 
Mischschmelzpunkt mit Fluoren vom Schmelzpunkt 109 bis 
112° wurde bei 109 bis 111°  beobachtet. Auf eine Analyse 
muBte wegen der geringen’ Mengen reiner Substanz ver- 
zichtet werden. 

Die Herstellung von MethyloreSoflavin gestaltet sich durch 
die Anwendung des Diazomethans ziemlich mGhsam und kost- 
spielig.. Es ist daher begreiflich, da8 man andere Methoden fiir 
die yollkommene Methylierung gesucht hat. Herzig und 
Tscherne* beschreiben einen Versuch mit negativem Resultat 
unter Anwendung von Kali- und Dimethylsulfat. Ich habe 
diesen Versuch wiederholt und variiert und habe ein noch 
schlechteres Resultat zu verzeichnen, indem das Reaktions- 
produkt nur 9°87°/, OCH, aufwies (Herzig und Tscherne 
14°37°/,). Die Verbindungen dieser Klasse lassen sich also 
vollkommen fur mit Diazomethan methylieren. Es tritt hier 
wieder der. oft erwahnte Parallelismus—zum Vorschein. Auch 
bei der Ellagsaure fiihrte nur das Diazomethan zum Ziele und 
hat Goldschmiedt*® eine Reihe negativer recente nach 
anderen Verfahrungsweisen publiziert® =~ 


1 L.c. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139. 

8 Durch Anwendung eines groSen Ubersehusses von Kali und: Dimethyl- 
sulfat ist es mir unterdessen gelungen, das Resoflavin C,4H,O, (OH)s direkt in 
den Atherester C,H, (OCH); (COOCHs). tiberzufahren. 
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Il. Uber das Oxydationsprodukt der Gallussaure mit 
Persulfat (Flavellagsaure) 


von 
Marianne v. Bronneck. 


Diese Substanz wurde ganz in derselben Weise, wie in der 
vorstehenden Arbeit von Herzig und Polak iiber Ellagsaure 
angegeben ist, mit Diazomethan methyliert. Das Methyloderivat 
habe ich durch Auskochen mit Alkohol und nachheriges Um- 
kristallisieren aus Eisessig gereinigt. Es zeigte unter vorherigem 
Weichwerden den Schmelzpunkt 245°: Eine gewdhnliche 
Methoxylbestimmung mit der bei 100° getrockneten Substanz 
nach Zeisel best&tigte die in der Arbeit Herzig und 
Tscherne! enthaltene Angabe, da8 man auf diese Weise 
eine fiir die Formel C,,HO,(OCH,), zu niedrige Methoxylzahl 
bekommt. | 

Dagegen konnten wir in der von Herzig und Polak in 
der obenerwdhnten Arbeit angegebenen Weise vollkommen 
richtige Zahlen erhalten. | | 

I. 1. 15 cm? HJ (spez. Gew, 1°7) 13/, Stunden gekocht; 0° 1513 g Substanz 
gaben 0°4408 g AgJ, entsprechend 38°49°/, OCHsg. 

2. 1 cm’ HJ (1-9) hinzugefligt, 4 Stunden gekocht; 0°0106 g AgJ, ent- 

sprechend 0°93°/, OCHs. 

3. Noch einige Stunden gekocht; keine Tritbung selbst beim Verdiinnen der 

Nitratlésung. 


Die Substanz wurde ‘noch einmal aus Eisessig um- 
kristallisiert und dann wieder’ eine “Methoxylbestimmung 
gemacht. 


II. 1. 15 cm’ HJ (1°7) 3 Stunden gekocht; 0°1634 ¢ Subsfanz gaben 
0° 4769 ¢ Ag J, entsprechend 38°56°/, OCH. 
2: lem? HJ (1°9) hinzugefiigt, 2 Stunden gekocht; 0°0105 g AgJ, ent- 
sprechend 0°85 °/, OCHg. 
3. Noch einige Stunden gekocht; keine Triibung selbst. beim Verdiinnen, 
der Nitratldsung. 


In 100 Teilen: 





 Gefunden Berechnet fiir 

EE VeRO 

, il C,4HO, (OCHs)5 
antes 39°42 39°41 39°95 














290 J. Herzig und R: Tscherne, 


Nachdem so die Schwierigkeit bei der Analyse des 
Methyloderivates behoben worden war, konnte man vermuten, 
daB auch bei dem von Herzig und Tscherne beschriebenen 
Atherester die Schwierigkeit in derselben Richtung gelegen 
sei und da®f sie sich in gleicher Weise werde eliminieren 
lassen. 

Wir stellten nun diesen Atherester dar. Das Methyloderivat 
wurde mit Kali und Jodmethyl behandelt, und zwar so, da8 
20 g Substanz mit 80g KOH und 200g CH,J in Athyl- 
alkoholischer Lésung 11/, Tage zum Sieden erhitzt wurden. 
Nachher destillierte ich den Alkohol ab und versetzte den 
Riickstand mit Wasser. Ein Teil ging in Lésung (I), der grdBere 
Teil blieb ungelést (II). Von dem ungelést Gebliebenen wurde 
nun durch Absaugen getrennt. Die wadsserige Lésung (I) wurde 
mit Ather geschiittelt. Ich erhielt nach dem Abdunsten des 
Athers Kristalle, daneben aber auch ein Ol. Der Riickstand (II) 
wurde zur Trennung von unveranderter Substanz in Alkohol 
gelést, wobei diese ungelést zuriickblieb, wahrend das 
Reaktionsprodukt in Lésung ging. Die alkoholische Lésung 
wurde durch Abdestillieren des Alkohols und Schiitteln mit 
Ather in eine atherische verwandelt, aus der sich wie bei I 
nach dem Abdunsten des Athers Kristalle, daneben aber wieder 
eine betrachtliche Menge eines amorphen Oligen Produktes 
ausschieden. 

Auch Herzig und Tscherne hatten bei der Alkylierung 
immer neben Kristallen einen Sirup erhalten, welcher oft in so 
groBer Menge auftrat, da8 die Ausbeute an kristallinischem 
Produkt dadurch eine empfindliche EinbuBe erlitt. 

Wir vermuteten nun, da diese nicht kristallisierende Masse 
aus nicht volistandig alkylierter Substanz bestand, und ver- 
suchten daher, sie weiter zu alkylieren, indem wir sie mit 
CH,J und KOH behandelten. Der Versuch gelang und so war 
es méglich, nahezu das Ganze in Kristalle zu verwandeln. 

Da die Darstellung des K6rpers mittels Jodmethyl und 
Kali ziemlich kostspielig und langwierig ist, versuchte ich, mit 
Kali und Dimethylsulfat zu alkylieren und es gelang auch, 
auf diese Weise zu demselben Resultat zu kommen. Auf 
je 3g des Methyloderivates wurden zwei Partien Kali zu 
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je 6g und zwei Partien Dimethylsulfat zu je 14 g verwendet. 
Ich erhielt Kristalle und daneben wieder etwas Ol. 

Das Produkt, mehrere Male aus Alkohol umkristallisiert, 
zeigte den konstanten Schmelzpunkt 83 bis 87° (Herzig und 
Tscherne 84 bis 87°). 

Es wurden nun Methoxylbestimmungen in derselben 
Weise wie beim Methyloderivat vorgenommen. 


I. 1. 15 cm* HJ (1°7), 23/, Stunden gekocht; 0°1560 ¢ Substanz gaben 
0°6822 g AgJ, entsprechend 57°79/, OCHsg. 
2. 1 cm’ HJ (1°9) hinzugefiigt, 4 Stunden gekocht; keine Triibung selbst 
beim Verdiinnen der Nitratlésung. 


Il. 1. 15 cm® HJ (1°7), 31/, Stunden gekocht; 0°1065 g Substanz gaben 
0 4696 g AgJ, entsprechend 58-24°/, OCHs. 
2. lom* HJ (1°9) hinzugefiigt, 4 Stunden gekocht; keine Triibung selbst 
beim Verdiinnen der Nitratlésung. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oe ini, 57°78 +24 58°12 


Wie man sieht, stimmen nunmehr die Methoxylzahlen 
vollstandig mit den fiir den Atherester verlangten. 

AuSer der Hauptmenge (Schmelzpunkt 83 bis 87°) 
erhielten wir noch beim Umkristallisieren aus Alkohol als erste 
Ausscheidung in sehr geringer Menge einen schwer ldslichen 
Kérper, der einen sehr hohen Schmelzpunkt zeigte (bei 290° 
noch nicht geschmolzen). Er dirfte mutatis mutandis dem 
hochschmelzenden Atherester der Ellagsdure! entsprechen, 
doch war nicht genug Substanz fiir eine Analyse vorhanden. 

Herzig und Tscherne hatten, obwohl dies in der Arbeit 
nicht erwahnt ist, vergeblich versucht, den Atherester zu ver- 
seifen. Sie hatten immer nur ein Ol erhalten kénnen. Auch wir 
machten eine groSe Anzahl Versuche, um zur Athersaure zu 
gelangen, aber trotz mannigfacher Variationen des Verfahrens 
erhielten wir immer wieder nur amorphe Produkte. 


te 


1 Vorstehende Arbeit von J. Herzig und Julius Polak. 








292 J. Herzig und R. Tscherne, 


Es lag nun die Annahme nahe, daB hier die Schwierigkeit 
eine ganz analoge sei wie bei der Darstellung des AthereSters. 
Wir vermuteten namlich, da8 das Ol von unvollstandiger 
Verseifung wie dort von unvollkommener Alkytierung’ her- 
riihre. Daher suchten wir diesem Ubelstand abzuhelfen, indem 
wir uns bestrebten, erstens die Verseifung médglichst voll- 
kommen zu gestalten und zweitens das Endprodukt von den 
Zwischenprodukten zu trennen. Zu diesem Zwecke verfuhren 
wir in folgender Weise: 3 g Atherester wurden in 25 cm’ Alko- 
hol gelést, dazu eine Lésung von 30 g Kali in 200 cm’ Wasser 

gefiigt und 7 Stunden am RiickfluBkiihler_ gekocht. Nachher 
wurde in der Kalte Kohlensaéure bis zur Sattigung eingeleitet, 
dann mit Ather geschiittelt. Eine geringe Menge einer schmierigen 
Substanz ging in den Ather. Die ausgeatherte Fliissigkeit wurde 
angesauert, worauf sofort eine kristallinische Ausscheidung 
erfolgte, und dann nochmals mit Ather geschiittelt. Nach dem 
Abdunsten des Athers resultierte ein Residuum, welches mit 
Alkohol angertihrt kristallisierte und die gesuchte Athersdure 
C,,H(OCH,),(COOH), darstellte, wie die spiteren Analysen 
unzweifelhaft._ bewiesen. 

Der neue K6rper war in Benzol und verdiinntem Alkohol 
leicht léslich, in Petrolather unléslich. Aus verdiinntem Afkohol 
umkristallisiert,’ zeigte er unter starkem Aufschaumen den 
Schmelzpunkt 95 ‘bis 100°? Auch durch weiteres Umkristalli- 
sieren und Trocknen im Vakuum bis zur Konstanz konnte die 
Schmelztemperatur nicht mehr erhdht werden. Dieser Schmelz- 
punkt Jag dem des Atheresters viel naher als erwartet wurde. 
Doch bewies die Kaliléslichkeit des Produktes und der Misch- 
schmelzpunkt mit dem -Atherester- (bei 65 bis — daé Ver- 
seifung stattgefunden.. | 


‘Es wurde nun eine ceases MCT NER aE ie mrgeyenen 


A le 1. 15 cae? HJ (i: 2), 2 Stunden gekocht; 0° 1550,¢ Substanz gaben 
0°5398 g AgJ, entsprechend 43°74 0/9 OCHg. 


2, 1om® HJ (1:9) hinzugetiigt, 31/2 Stunden gekocht; keine Triibung selbst 
beim Verdiinnen der Nitratlosung. 


Diese Methoxylbestimmung stimmte nicht ftir die Formel 
C,,H (OCH,), (COOH),, welche 48" 00°/, OCH, erfordert, dagegen 
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recht gut auf das Hydrat C,,H(OCH,),(COOH),-+-H,0, fiir 
welches wir die Zahl 46°17°/, OCH, berechneten. 


Fiir die Wahrscheinlichkeit der Annahme, da ein Hydrat 
vorliegt, sprach auch eine eigentiimliche Beobachtung im Ver- 
halten des Schmelzpunktes. Dieser war namlich einmal plétz- 
lich von 95-auf 160° gestiegen, als wir die Substanz in Benzol 
lésten und durch Petrolather ausfallten. 


Um mich von der Richtigkeit meiner Annahme zu iiber- 
zeugen, machte ich zwei indirekte Wasserbestimmungen. 


I. 0°2675 g vakuumtrockener Substanz nahmen bis zur Konstanz bei 100° 
getrocknet um 0°O101 g ab, entsprechend 3°79°/, H,O. 


II. 0°8812 ¢ vakuumtrockener Substanz nahmen bis zur Konstanz bei 100° 
getrocknet um 0°0334 g ab, entsprechend 3°799/, H,O. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Réhes chile C,9H (OCH); (COOH).+H,0 
BD & fide od 3°79 3°79 3°83 


Den Schmelzpunkt der bei 100° zur Konstanz getrockneten 
Substanz beobachtete ich bei 163 bis 167° ohne jedes Auf- 
schaéumen. Das friiher beobachtete Aufschaumen riihrte jeden- 
falls nur vom Kristallwasser her. 

Die Methoxylbestimmung der wasserfreien Athersiure 
ergab: ' 


Bil. 1. 15 cm’ HJ (1°7), 4 Stunden gekocht; 0° 1441 g Substanz gaben 0°5229 ¢ 
AgJ, entsprechend 47 - 94°, OCHg. 
2. 1 cm’ HJ (1°9) hinzugefiigt, 3 Stunden gekocht; keine Triibung selbst beim 
Verdiinnen der Nitratlésung. 


Die Efementaranalyse lieferte folgende Daten. 


Fiir das Hydrat der Athersaure: 


A. I. 0°2187 g Substanz gaben 0°4193¢ Kohlensdure und 0°1101 ¢ Wasser. 
A. Il. 0°1893 g Substanz gaben 0°3737 g Kohlensaéure und 0°0980 g Wasser. 


Fiir die wasserfreie Athersaure: 


Bl. 0°2080 g Substanz gaben 0°4251 g Kohlensaure und 0°1011 g Wasser. 








Uber Resoflavin. 


J. Herzig und R. Tscherne, 

















294 
In 100 Teilen: 
A. Des Hydrats der Athersaure: . 
Gefunden Berechnet fiir 
~- = ~ C,5H (OCH,2)z (COO H,O 
, 1 ll Cy2H ( aa (€ s+ H,0 
O WTSb ils SIH 53°52 53°84 — 53°62 
Me AiWeia «Sib ct 5°72 5°75 _ 5°53 
OMe ocunude - — 45°74 46°17 
B. Der wasserfreien Athersaure: 
Gefunden Bechnet fiir 
—————_ Cig (OCH,); (COOH), 
OP EECARS 55°74 — 55°75 
EE 5°40 — 5°31 
47°94 48°00 


Auf er durch diese Analysen wurde die Richtigkeit unserer 


Annahme, da8 wir einen K6rper von der Formel 
H,;CO OC,;H HOOC OCH, 


8 —_.> S 8 
H,CO a. Z Re niod 


COOH H,CO 


vor uns hatten, noch durch die Uberfiihrung der Athersadure 


in den Atherester 
H;CO OCH,;H,;COOC OCH, 


H,CO ¢< >< > OCHg 
OCH, 


H  COOCHg HCO 


mittels Diazomethans bestatigt. 


0:6 g Athersdure wurden mit Diazomethan methyliert. Das 
so erhaltene Produkt zeigte den Schmelzpunkt 84 bis 88° und 


den Mischschmelzpunkt 83 bis 87°. 











Notiz tiber den Nachweis der Methoxy]- und 
der Methylimidgruppe 


von 


J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1908.) 


Mit den folgenden Bemerkungen méchte ich Beob- 
achtungen ins richtige Licht setzen, welche sich in der Literatur 
nur zerstreut und nicht geniigend akzentuiert vorfinden, ob- 
wohl deren Nichtbeachtung: zu unangenehmen Konsequenzen 
fiihren kann. Ich meine in erster Linie die zwar vereinzelt, 
aber doch immer haufiger vorkommenden Falle von Alkylo- 
verbindungen, welche sich nur schwierig mit kochender Jod- 
wasserstoffsaéure zersetzen lassen. Diese Eigenschaft hangt mit 
der GréBe der substituierten Gruppe zusammen, so daf derlei 
Ausnahmen mehr bei Athylo- als bei Methyloverbindungen beob- 
achtet werden konnten. Da nun die natiirlich vorkommenden 
Produkte fast nur die Methylgruppe enthalten und die kiinst- 
liche Herstellung der Methyloderivate keine Schwierigkeiten 
bereitet, kénnen wir uns der Ejinfachheit halber auf die 
Betrachtung der letzteren beschranken. 

Die Methyloverbindungen betreffend waren die bisher 
beobachteten Ausnahmen viel geringer und auferdem lagen 
keine systematischen Versuche in Bezug auf die Relation 
zwischen der Zeit des Erhitzens und der Menge des ab- 
gespaltenen Jodmethyls vor. Aus der vorangehenden Publikation 
von Herzig und Jul. Polak mége ersehen werden, da8 die von 
Goldschmiedt! bei der Tetramethyloellagsaure beobachtete 





1 Monatshefte fiir Chemie 26, 1139. 
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schwierige Abspaltung von Jodmethyl nunmehr mehr Be- 
deutung gewonnen hat, da nachgewiesenermafBen bei einer 
Reihe von Verbindungen sich bei normaler Behandlung nach 
Zeisel eine Methoxylgruppe der Reaktion vollkommen entzieht. 
Es bedarf dann eines langeren Kochens (7 bis 14 Stunden), um 
auch diese eine Gruppe zu verseifen. Ich bemerke, da8 von 
mir im Vereine mit Herm R:. Kohn in der tetzten Zeit noch 
zwei Verbindungen erhalten wurden, welche selbst nach drei- 
stiindigem Kochen nicht viel mehr als die Halfte der geforderten 
Menge Jodmethyls abspalten. Es sind dies das Pentabrompenta- 
methylo- und das Tetrabrompentamethylopbloroglucid. Bei 
diesen Verbindungen kommt es auBerdem nicht zu der so 
charakteristischen Triibung der vorgelegten Silberlésung, 
sondern es scheidet sich die Doppelverbindung langsam in 
Form weiGBer Nadeln aus. 

Der von Goldschmiedt bei der Tetramethyloellagsaure 
eingeschlagene Weg — Wiederholung des Versuches mit ver- 
starkter Jodwasserstoffsdure und frischer Silberlésung so lange, 
bis beim Verdiinnen mit Wasser keine Triibung mehr auftritt — 
mu8 infolge dieser Ausnahmsfalle zur allgemeinen Regel 
werden. Zeisel' hat tibrigens diese Art des Vorgehens bei der 
Glyzerinbestimmung, allerdings von einem anderen Gesichis- 
punkte aus, selbst vorgeschlagen. 

Wir kommen nun zur Bestimmung der Methylimidgruppe 
nach Herzig-Meyer. Hiebei waren durch Busch? einzelne 
Verbindungen bekannt geworden, welche, mit Jodwasserstoff 
gekocht, Jodmethyl abspalten, obwohl kein OCH, vorhanden 
ist.? Goldsehmiedt* hat dann das Verhalten der am Stick- 
stoff alkylierten Substanzen gegen kochende Jodwasserstoff- 
siure systematisch untersucht. Die Athylderivate haben sich 
auch hier stabiler erwiesen, so da wir uns auf die Methyl- 
derivate beschranken k6énnen. In Bezug auf die letzteren ver- 





1 Zeitschrift fiir analyt, Chemie, 42, 560. 

2 Berl. Ber. 35, 1565 (1902). 

8 Eine hieher gehdrende Beobachtung war iibrigens von Zeisel {Monats- 
hefte fiir Chemie 9, 878 (1888)] noch vor der Pubfikation der Methode Herzig- 
Meyer gemacht worden. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903). 27, 849 (1906). 
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weise ich auf die Diskussion von Goldschmiedt, méchte aber 
betonen, da die von ihm statuierten Falle, welche nicht vor- 
handenes Methoxy!] vortaéuschen kénnten, durch die neuerlichen 
Beobachtungen bei den Ellagsdure- und Phloroglucidderivaten 
an Bedeutung gewonnen haben, da bis dahin Methylo- 
verbindungen, welche bei zweistiindigem Kochen nicht mehr 
als 45°/, der geforderten Methylmenge abgespalten hiatten 
meines Wissens nicht bekannt waren. Bedenkt man nun aber, 
daB Methyldiphenylamin (24 der Tabelle von Goldschmiedt) 
in zwei Stunden mit kochender Jodwasserstoffsdure 45° 7°/, des 
geforderten CH, anzeigt, wahrend in derselben Zeit die eine 
Gruppe in den Methyloellagsaurederivaten gar kein OCH, 
indiziert und die methylierten Bromphloroglucide nur die HAlfte 
des vorhandenen OCH, liefern, so wird man in zweifelhaften 
Fallen in Bezug auf die Unterscheidung von OCH, und NCH 

zur Vorsicht gemahnt. 

Wir werden daher in Zukunft bei stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen nur dann sicher auf die Anwesenheit von —OCH,- 
Gruppen im Gegensatz zu —NCH,-Resten schlieBen kénnen, 
wenn bei normalem Verlauf der Reaktion nach Zeisel sehr 
bald nach dem Beginn des Siedens Triibung der Silberl6sung 
eintritt, die Lésung sich in kurzer Zeit klart und auSerdem 
innerhalb dieses [ntervalles fast die ganze theoretisch geforderte 
Menge des Jodmethyls abgespalten wird. 
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Zur Theorie des Verseifungsprozesses 
(IV. Mitteilung) 


von 


R. Fanto und M. J, Stritar. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1908.) 


Wir haben in unserer letzten Mitteilung das Auftreten von 
Zwischenprodukten bei der Umesterung! im homogenen System 
gezeigt und versuchten nun, diese Zwischenprodukte zu iso- 
lieren oder wenigstens in einem Anteil anzureichern. Zu diesem 
Zwecke faBten wir natirlich nur jene Fette ins Auge, die infolge 
ihrer Zusammensetzung wenig oder gar nicht der Oxydation 
oder sonstigen stérenden Veranderungen unterliegen; vorher 
mu8te natiirlich ihr Verhalten bei der Umesterung studiert 
werden. 


Demgem4aB haben wir zunachst kauflichen Pre8talg der 
Umesterung unterzogen. 


Er zeigte einen stark ranzigen Geruch und besa8 nach dem Umschmelzen 
und Filtrieren eine Sdurezahl? von 1°8 mg OH’ und eine Verseifungszahl von 
59°8 mg OH’ pro Gramm; seine Esterzahl folgt hieraus zu 58:0. 

9°981 ¢ Taig wurden mit alkoholischer Kalilauge verseift und die ge- 
sammelten Glyzerinwiasser auf 100 cm gebracht; 5 cm® lieferten 0°1383 ¢ 





1 Oder, wie Haller (Comptes rendus, 143, 657; Chem. Zentralbl., 1907, 
I, 151) es nennt: Alkoholyse; beide Bezeichnungen decken sich zwar nicht 
volikommen, sind aber im vorliegenden Falle gleich zutreffend. 

2 Vergl. III. Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie, 28, p. 388 (1907). 
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Jodsilber,1 entsprechend einem Glyzeringehalte von 10°9°/, und einer daraus 
berechneten Esterzahl von 60°2. Die Differenz 60°2—58°0 = 2°2 ist auf 
Vorhandensein von freiem Glyzerin nicht zuriickzufihren, denn der mit Hart- 
paraffin zusammengeschmolzene Talg gab bei fiinfmaligem Auswaschen mit 
heifem Wasser an dieses keine Spur Glyzerin ab; sie beruht méglicherweise 


auf der Gegenwart von Mono- oder Diacinen. 


10 g dieses Talges bei 60° geschmolzen, gaben mit 
10 cm® "/, alkoholischer Lauge® von Zimmertemperatur ge- 
schiittelt nach einer halben Minute ein homogenes System; 
nach 5 Minuten war die alkalische Reaktion verschwunden. 
Ahnlich verlief ein mit 5 cm*® Lauge angestellter Versuch. Der 
bei héherer Temperatur stark beschleunigte Reaktionsverlauf 
befriedigte nicht, da er das rechtzeitige Unterbrechen durch 
Sdurezusatz, das wir damals noch fir ndtig hielten, bedeutend 
erschwert. Wir lésten daher das Fett in Benzol und arbeiteten 


zunachst wieder bei Zimmertemperatur. 


10 ¢ Talg, in 10cm’ Benzol gelést und mit 5cm° "/, Lauge geschiittelt, 
klirten sich nach 15 Sekunden, dann trat eine schwache Tritbung auf, die 
nach Zusatz von Benzol verschwand. 

Es wurden nun zwei quantitative Versuche angestellt mit je 10 cm’, 
rund 82/,.¢ Talg, 10cm* Benzol und 5 cm® Lauge = 84°2 mg OH’, etwa 
14°/, der zur vollstandigen Verseifung nétigen Menge, auSerdem ein Vorver- 
such, der, bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion sich selbst tiber- 
lassen, 85°/, abgespaltenes Glyzerin ergab. Versuch | wurde nach einer, 
Versuch 2 nach 5 Minuten durch Zusatz titrierter Essigsiure unterbrochen 
und genau so wie in unserer III. Mitteilung zu lesen, weiter behandelt. 


Versuch 1 Versuch 2 
A” Se eee 
a= 16°5 a= 28°1 
S= 2°6 s= 4°6 

63°9 62°6 
e= 58°0 e= 58°0 
A= 8°9 A= 4°6 





1 Kiirzer und hoffentlich nicht weniger verstandlich: 9°981 g Talg lieferten 
20 X 0°1383 ¢ AgJ, welcher Schreibweise wir uns kiinftig bedienen werden. 
Analog bedeutet z. B. 10 X 0°1463¢ AgJ, daB auf 50cm aufgefilit und 
hievon der zehnte Teil, wiederum 5 cm°, in den Jodidapparat gebracht wurde. 
2 Wenn nichts anderes bemerkt, wird darunter stets eine aus 95 prozen- 


tigem Weingeist bereitete Kalilauge verstanden. 
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Hier ist wiederum 


Verbindungsgewicht des Hydroxyls 
Verbindungsgewicht des Alkohols 





a = gefundene Alkoholmenge 


das Hydroxylaquivalent des Alkohols, 


Verbindungsgewicht des Hydroxyls 3 





= gefundenes Glyzerin 
ae 4 x Verbindungsgewicht des Glyzerins 


das Hydroxylaquivalent des Glyzerins, wahrend s den Hydroxylverbrauch 
zur Verseifung bedeutet, simtliche Zahlen in Milligramm fiir 1 ¢ Fett. 


Die im urspriinglichen Talg vorhandene Differenz 2°2 
zeigt also eine nicht unwesentliche Erhéhung, welche uns 
gleichwohl nicht ausreichende Beweiskraft zu besitzen schien. 
Wir stellten daher weitere Versuche mit selbst ausgeschmol- 
zenem, reinem Rinderfett (Saurezahl 0‘4, Verseifungszahl 
60°8, daraus Esterzahl 60°4; Glyzeringehalt 10°92°/,, ent- 
sprechend einer Esterzahl 60°5) an. Nachdem Versuche, das 
Esterglyzeridgemisch von der Seifenlésung zu trennen, die 
ZweckmaBigkeit des hiebei ermittelten, gleich zu beschreibenden 
Verfahrens dargetan hatten, verzichteten wir auf den Sdure- 
zusatz und fiigten dafiir nur die Halfte der friiher angewendeten 
Kalilauge zu, deren vollstandiger Verbrauch jedesmal abge- 
wartet wurde. Zur Erleichterung der Klarung diente ein Zusatz 
von Ather; die Versuchstemperatur schwankte zwischen 35° 
und 37° C. 

Nach dem Verschwinden der alkalischen Reaktion (Indika- 
tor: Phenolphtalein) wurde, analog der Methode von Honig 
und Spitz,! soviel Alkohol, daB dessen Gesamtmenge das 
1'/,fache von der des angewandten Fettes betrug, und eine 
dieser Gesamtmenge gleiche Quantitéat Wasser zugegeben, 
worauf stets glatte Scheidung eintrat. Die benzolische Fett- 
l6sung wurde viermal mit hei8em Wasser gewaschen, filtriert 
und der nach dem Verjagen des Lésungsmittels hinterbleibende 
Rickstand wie friiher getrocknet. Im Falle direkten Reaktions- 
verlaufes muBte seine Esterzahl ¢ (gleich der Verseifungszahl v 
vermindert um die Sautezahl s) mit der Summe der Hydroxyl- 





1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 3/, 477. 
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aquivalente des darin enthaltenen Glyzerins und Alkohols 


ubereinstimmen: 
eé= g+a, 


simtliche Zahlen Milligramme OH’ fiir 1 g partiell umgeestertes 
Fett. 

Da die Ubereinstimmung des Glyzeringehaltes mit der aus 
der Verseifungszahl abgeleiteten Esterzahl fiir Triacine und 
deren Gemische charakteristisch, die obige von Fanto vor- 
geschlagene Berechnungsweise aber in die Praxis noch nicht 
eingedrungen ist, erscheint die Aufnahme nachfolgender Tabelle 
gerechtfertigt, die einerseits einen Uberblick iiber die bei Fetten 
vorkommenden Esterzahlen in ihrem Zusammenhange mit dem 
Glyzeringehalte zu bieten geeignet ist, andrerseits die Berech- 
nung von g aus dem Prozentgehalt an Glyzerin erleichtert. Sie 
ist wie eine Logarithmentafel eingerichtet und enthdalt in der 
ersten Zeile die zur Interpolation der Hundertelprozente 
bestimmten Proportionalteile als Einheiten der zweiten Dezi- 
male. So findet man z. B. fiir 10°25°/, Glyzerin 


g = 56°53+0°0127°7 = 56°81. 


Wahrend uns friiher die Verseifung mit Glyzerinkali aus 
reinstem Kristallglyzerin gute Resultate geliefert hatte, stieBen 
wir dieses Mal auf Schwierigkeiten. Bei der Verseifung von 
alkohol- und esterfreiem Talg mit aus sogenanntem chemisch 
reinen Glyzerin bereitetem Glyzerinkali zeigte das letzte De- 
stillat den charakteristischen Geruch ungesattigter Aldehyde, 
rétete fuchsinschweflige Saure und lieferte im Jodidapparate 
reichliche Mengen Jodsilber. Daraufhin haben wir nach mehreren 
Versuchen das folgende Verfahren endgiiltig angenommen. 


5 cm® Fett, gegen 4°3 g, im MeBglaschen abgewogen, werden in einem 
wenigstens 250 cm*® fassenden Rundkolben aus Jenaer Gerateglas mit ange- 
schliffenem, an der Biegung mit einem Tubus versehenen Kiihler verseift, der 
sowohl das Erhitzen unter Riickflu8 als auch die Destillation ermdglicht; man 
verwendet 110°, der Theorie an reinem Kaliumhydroxyd in Lésung 1: 11, 
wovon fiir die angegebene Menge 12°5 cm bei einer Verseifungszahl von 60 
ausreichend sind. Das Ende des Kihlrohres ist zur Vermeidung von Alkohol- 
verlust durch ein mit etwas Wasser gefiilltes Proberohr abgesperrt. 
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Nach 2 bis 6 Stunden ist die Verseifung zu Ende, was man daran er- 
kennt, da® der klare, durchsichtige Seifenleim bei beginnendem Erstarren sich 
nicht mehr triibt. Man la6t dann abkiihlen, bringt den auf 80 cm’ erganzten 
Inhalt des Proberohres durch den Tubus in den Kolben, séuert mit Essigsaure 
an und destilliert 45 cm? in ein vorgelegtes MeBSkélbchen ab, welches man 
bis zur Marke (50 cw’) auffillt. Der im Destillierkolben verbleibende Riickstand 
dient zur Bestimmung des Glyzerins. 


Versuch 3. 


10 g Fett, in 10 cm* Benzol und 10cm Ather gelést, mischten sich klar 
mit 5cm? "/, Lauge. 

Esterzahl: 3°718 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 0°3 cm? Lauge zu 
1°Si mg == 0°54 mg OH'; daraus s=0°1; 0°851 ¢g verbrauchten zur Ver- 
seifung Lauge entsprechend 25°18—19°22 = 5°96 cm® zu 8°48 mg = 
50°5 mg OH'; daraus v = 59°3 und ¢ = 59°2. 

Glyzerin: 3-033 g lieferten 50-1401 g Jodsilber, entsprechend 0° 2747 ¢ 
Glyzerin; daraus g= 50° 2. 

Alkohol: 3°033 ¢ lieferten 10 0°0583 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°1143 g Alkohol; daraus a = 13°9. 


Versuch 4 


wurde infolge der bei Versuch 3 vergleichsweise geringfiigigen Umesterung 
mit mehr Kali ausgefiihrt. 

20 g Fett, 20cm* Benzol, 20cm? Ather und 10 cm3 3n/, Lauge gaben 
eine anfangs schwach getriibte Mischung. 

Esterzahl: 1°039g¢ verbrauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 
25°12—18°06=— 7°06 cm3 zu 8°48 me=59°'9mg OH'; daraus vy = 57°6 
und, da s<.0°1 war, ¢e= 57°6. 

Glyzerin: 4°295 ¢ lieferten 10 0°0724¢ Jodsilber, entsprechend 
0°284 ¢ Glyzerin; daraus g = 36°6. 

Alkohol: 4°295 ¢ lhieferten 10 0°1662 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°3258 g Alkohol; daraus a= 28:0. 


Zu den beiden nun folgenden Versuchen verwendeten wir Tripalmitin 
von C. A. F. Kahibaum (Berlin) vom Schmelzpunkte 66 bis 66°5° C. Bei 
der geringen Lislichkeit des Tripalmitins in Ather unterblieb der Zusatz des- 
selben. 

Konstanten des Tripalmitins. 


Esterzahl: 5°005 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 0°7 cm? Lauge zu 
1°8l mg = 1°3mg OH’; daraus s=0°3; 1°0015 ¢g verbrauchten zur Ver- 
seifung Lauge entsprechend 24°22—16°73 = 7°49 cm® zu 8°48 mg = 
63°5 mg OH’; daraus v = 63-4 und ¢e = 63°1; berechnet fiir Tripalmitin 63-3. 

Glyzerin: 5°005g¢ lieferten 10 XK 0°1452 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°5694 g oder 11°379/, Glyzerin; daraus g = 63°0, 4 = g—e = 63°0—63°1 
= —0°'1; berechnet fiir Tripalmitin 11°49), Glyzerin; g == 63°3; A= 0. 
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Versuch 5. 


10 g Tripalmitin, in 10cm Benzol gelést, gaben mit 5cm® 3n/, Lauge 
aus 97!/,prozentigem Alkohol bei 37° sofort klare Mischung; nach einer 
halben Stunde war die alkalische Reaktion verschwunden. 

Esterzahl nicht bestimmt. Verseifungszahl: 0°9995 ¢ verbrauchten zur 
Verseifung Lauge entsprechend 7°5cm' zu 8°48 mg = 63°6 mg OH'; daraus 
v = 63°5. 

Glyzerin: 4°322 ¢ lieferten 10 0°0485 g Jodsilber, entsprechend 
0°1902 ¢ Glyzerin; daraus g = 24°4. 

Alkohol: 4°322 g¢ lieferten 10% 0°2470g¢ Jodsilber, entsprechend 
0°4842 ¢ Alkohol; daraus a = 41°4. 


Versuch 6. 


Da in Versuch 5 die Sdurezahl mangels geniigender Substanzmenge 
nicht bestimmt worden war und die abnorm hohe Verseifungszah! auf eine 
nicht geringe Saurezahl oder einen Analysenfehler schlieBen lief, sollte eine 
Wiederholung des Versuches die Liicke ausfillen. Um der klaren Mischbar- 
keit véllig sicher zu sein, haben wir diesmal die Lauge durch Auffiillen von 
vorratiger, starker Lauge (16°5 cm) auf 100 cm* mit absolutem Alkohol be- 
reitet; um die Umesterung nicht zu weit fortschreiten zu lassen, wurde die 
Konzentration etwas niedriger gehalten, annahernd halbnormal, an den 
iibrigen Versuchsbedingungen aber nichts geiandert. 

Esterzahl: 0°946¢ verbrauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 
25°1—18°3 = 6°8 cm zu 8°48 mg = 57°6 mg OH'; daraus v= 61°0 und, 
da s<0°1 war, ¢= 61°90. : 

Glyzerin: 4°373 g lieferten 10 0°0554 g Jodsilber, entsprechend 
0°2172 ¢ Glyzerin; daraus g = 27°7, 

Alkohol: 4°373 g lieferten 10 0°2443 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°4789 g Alkohol; daraus a = 40°5. ; 


Diese Versuche, unter Verhdaltnissen angestellt, die von den 
in der dritten Mitteilung zum Teil nicht unwesentlich abweichen, 
weisen samtlich eine betrachtliche positive Differenz 


A= g+a—e 


auf, die anders als durch das Vorhandensein entsprechender 
Zwischenprodukte, d. i. von Mono- oder Diacin, nicht erklart 
werden kann; als Ma® fiir den Gehalt des Gemisches an solchen 
ist das Verhaltnis der freien Hydroxylgruppen zum gesamten 


Glyzerinhydroxyl, a zu betrachten, das fiir reines Tri- 


acin = Q, fiir Diacin = 1, fiir Monacin = 2 betragt. 
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Zusammenstellung. 





Material 
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To 


6} Secs 


34 
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1 Aus der III. Mitteilung heriibergenommen. 
2 Zahlen bezogen auf 1 g urspriingliches Fett. 
8 Siehe p. 301. 














Ribs! 1, 2 PreBtalg 2 | Rinderfett | Tripalmitin 
Versuch Nr. 
I II 1 2 3 4 | 5 6 
i a eee a | , & 
| 
23°0 25-0 44°8 20-9 | 50-2 36:6 24°4 27°7 
33°8 30°6 16°5 28-1 || 13-9 28:0 41-4 40°5 
3°8 4°3 2°6 46 | as “ = ia 
60°68 59-9 63°9 62:6 || 64-1 64:6 65:8 68-2 
51°7 51°7 58-0 58°0 59°2 57°6 a 61:0 
Acs Ste se ans gS ad Sac inl 
8-9 8-2 5:9 46 | 49 7:0 “if 7°2 
1-16 0-98 0-40 0-35 | 0-29 0°57 a 0:78 
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So konnten wir, in Kenntnis der Bedingungen, deren Ein- 
haltung uns eine gtinstige Ausbeute an_ glyzerinreichen 
Zwischenprodukten versprach, die Isolierung derselben in An- 
griff nehmen; als Ausgangsmaterial war Tripalmitin in Aussicht 
genommen; um aber nicht vielleicht nutzlos solches zu ver- 
schwenden, lieBen wir Vorversuche mit PreBtalg und Rinderfett 
vorangehen, um die zweckmafigste Arbeitsweise zu ermitteln. 


Versuch A. 


100 g PreBtalg, in 150 cm? Benzol gelést, wurden mit 50 cm’ %/, Lauge 
geschiittelt; die Mischung wurde nach 40 Sekunden klar, triibte sich aber 
bald wieder und schied einen weiGen, kristallinischen Niederschlag ab. Nach 
etwa 11/, Stunden war die alkalische Reaktion verschwunden, worauf der 
Niederschlag durch Erwaérmen gelést, Alkohol und Wasser zugesetzt (auf 
50 Teile Lésung 20 Teile Alkohol und 25 Teile Wasser) und die abgeschiedene 
Benzolschicht mit heiBem Wasser dreimal gewaschen wurde. 

Aus der so gewonnenen benzolischen Lésung schied sich beim ruhigen 
Stehen eine ziemlich reichliche Menge einer schwach gelblich gefirbten 
Kristallmasse ab, die sowohl durch Erwarmen als durch Zusatz von Benzol 
in Lésung gebracht werden konnte, doch zogen wir es vor, das feste Produkt 
von der Benzollésung zu trennen. Seine Reinigung bewerkstelligten wir durch 
Auflésen in médglichst wenig Benzol von Zimmertemperatur und Ausfiallen 
dieser Liésung mit niedrig siedendem Petrolather (Siedepunkt unter 50° C.). 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus warmem Benzol, -Aufstreichen auf 
Tonplatten und Trocknen iiber Ol im Vakuumexsikkator zeigte das Produkt 
einen unscharfen Schmelzpunkt von ungefaéhr 64°, der durch weiteres Um- 
kristallisieren nicht beeinflu8t wurde. 

2°328 g lieferten 50°1623 g AgJ, entsprechend einem Glyzeringehalte 
von 13°79). : 

Die vom festen Produkte durch Absaugen befreite Benzollésung gab 
auch nach dem Einengen mit Petrolither keine Fallung; ebenso verhielten 
sich versuchsweise hergestellte Lésungen von urspriinglichem sowie von 
ganzlich umgeestertem PreBtalg. 


Versuch B. 


100 ¢ Rinderfett, in 150 cm’ Benzol gelést und mit 50cm’ ”/, Lauge 
geschiittelt, klarten sich nach 8 Minuten. Die von der Seife getrennte, ge- 
waschene und klar filtrierte Fettlssung schied beim Stehen tiber Nacht (Tem- 
peratur iiber 20°) schéne Nadelchen in geringer Menge aus; sie wurden 
zusammen mit dem nach 24stiindigem Stehen im Eisschranke gebildeten kri- 
stallinischen Niederschlage unter Eiskiihlung abgesaugt und mit Petroliather 
gewaschen. Auf Ton getrocknet, zeigte die Substanz einen zwischen 58 und 65° 
liegenden Schmelzpunkt, der sich auch nach langerem Trocknen im Vakuum 
nicht anderte. Ihr Gewicht betrug an 5 g. 
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Siurezahl: 1:01 g verbrauchten zur Neutralisation 0°07 cm? Lauge zu 
1°81 mg OH'; daraus s = 0°13. 

“Esterzahl: 1°01 .g verbrauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 
25°25—18°20 = 7°05 cm® zu 8°48 mg OH’; daraus v = 59°2 und ¢= 59°1. 

Glyzerin: 1°010g¢ lieferten 0‘3436 ¢ Jodsilber, entsprechend einem 
Glyzeringehalte von 13°39); daraus g = 73°9 und A= g—e = 14'8: 


34 
— = 0°6. — Tristearin enthalt 10°3, Tripalmitin 11°4°/, Glyzerin. 
& 


Schmelzpunkt der Fettséuren 55 bis 56°. Stearinsiure schmilzt bei 
69°2°, Palmitinsaéure bei 62°6°. 

Durch Konzentrieren und neuerliches Ausfrierenlassen der benzolischen 
Liésung erhielten wir eine zweite, etwas geringere kristallisierte Ausscheidung, 
die aber, in gleicher Weise wie das erste Produkt gereinigt, bereits bei 55° 
zu schmelzen begann und deshalb nicht weiter untersucht wurde. Die Lésung 
hinterlieS nach dem Abdunsten einen sehr reichlichen Riickstand, in dem die 
Athylester so stark angereichert waren, da® er durch wiedcrholte Behandlung 
mit warmem, 95prozentigen Weingeist zur Ganze in Lésung gebracht werden 
konnte. 

Es war sonach gelungen, durch Ausfrieren und Ausfallen der benzoli- 
schen Lisungen mit Petrolither die gebildeten Zwischenprodukte vom Athyl- 
ester und einem Teile des unverinderten Triacins zu trennen; dieser Weg 
hat uns auch bei Tripalmitin zum Ziele gefiihrt. 


Versuch C. 


50 ¢g Tripalmitin, in 50 cw Benzol gelést, wurden bei 37 bis 40° mit 
25cm*® nahe absolut-alkoholischer Lauge von halbnormaler Konzentration 
vermischt; die von der Seife befreite Benzoll6sung wurde zur Abscheidung 
der fein verteilten Wassertrépfchen abgekihlt, zur Lésung des abgeschiedenen 
Kristallbreies wieder erwirmt, vom Wasser abgegossen und iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen; die nun erfolgte Abscheidung wurde 
abgesaugt und mit Petrolather auf der Nutsche gewaschen; ihre Menge betrug 
nach dem Trockensaugen 15g. Die Benzolmutterlauge gab auch nach dem 
Einengen mit Petrolaither keine Fallung und wurde daher nicht weiter unter- 
sucht. Die feste Substanz wurde in Benzol von Zimmertemperatur gelést und 
die Lésung mit Petrolather gefailt. Wir erhielten so etwa 10 ¢ trockenes, 
schwach gelblich gefairbtes Produkt (1), dessen Schmelzpunkt bei 64 bis 68° 
lag; von der Mutterlauge wurde das Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand 
wieder in Benzol gelést und die Lésung mit Petrolather gefallt, wodurch wir 
4g einer rein weiSen, kristallisierten Substanz vom Schmelzpunkte 61 bis 62° 
gewannen (2). (1) wurde nun fiinfmal mit je 100 cm® Petrolaither bei 30° aus- 
gezogen und lieferte 5 g Riickstand (1) vom Schmelzpunkte 65 bis 69°, der 
sich auch nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol nicht merklich hob. 
Aus der Petrolitherlésung wurde das Lisungsmittel verjagt und der rein 
weife, zwischen 62 und 63° schmelzende Riickstand (4.g) mit (2) vereinigt. 
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Die urspriinglich vorhandenen 15 g noch schwach feuchte Ausscheidung war 
somit in einen héher (1) und einen niedriger (il) schmelzenden Anteil zerlegt 
worden. 


Anteil I. 


Esterzahl: 1°0813g verbrauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 
24°20—17°02 =7°18cm* zu 8°48 mg OH'; daraus (weil s=0) ¢e = 56°3. 

Glyzerin: 0°9996 g lieferten 5 0°'1031 ¢ Jodsilber, entsprechend 
20°20), Glyzerin; daraus g= 112°1. 

Schmelzpunkt der Fettséiure: 62°5°. 


Anteil II. 


Esterzahl: 1°003,g verbrauchten zur Vetseifung Lauge entsprechend 
24°35—16°95 = 7'40 cm zu 8°48 mg OH’; . daraus (weil s = 0) ¢ = 62°6. 

Giyzerin: 1°Q05 ¢ lieferten 5><0°0658 g Jodsilber, entsprechend 12:8, 
Glyzerin; daraus ¢=71°1. 


Stellt man die gefundenen mit den ftir die verschiedenen 
Palmitine berechneten Zahlen zusammen, 


Prozent 34 

Glyzerin g e A £ 

Berechnet fiir Tripalmitin ...... 11°4 63°2 63°2 0°0 0°0 
Gefunden Tripalmitin Kahlb... 11°4 63°0 63°1 — Ot 0°0 
oC AMINES O.. AGP. 1228 Wh 626 + 85 0°36 
> Ml? Bibsesdweeias 20°2 112°1 566°3 + 55°8 1°49 
Berechnet fiir Dipalmitin....... 16°2 89°8 59°8 + 30°0 1°00 


> » Monopalmitin.... 27°9 154°5 . 51°5 +103°0 2°00 


so ergibt sich auf den ersten Blick, da8 I wegen seines den des 
Dipalmitins bedeutend tibersteigenden Glyzeringehaltes jeden- 
falls nicht wenig Monopalmitin, daneben Di- oder Tripalmitin 
oder auch ein Gemenge beider enthalt. 

Die in den 5g des Produktes I enthaltenen freien 
Hydroxylgruppen berechnen sich zu 5X55°8 = 279 mg, die 
in den 8g Produkt II enthaltenen zu 8xX8°5 = 68 mg; die 
Summe beider betragt 347 mg, ist also erheblich grdfer als die 
zugesetzte Menge Hydroxylion, rund 25 8°5 = 210 mg, kann 
daher durch Verseifung allein bei weitem nicht erklart werden.' 





1 Siehe unsere III. Mitteilung, p. 395. 
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Weiters ergibt sich A, bezogen auf 1 g angewandtes Tri- 
palmitin, analog der bei den Versuchen I, II, 1 und 2 durch- 
gefihrten Berechnungsweise, zu 347 :50 — 7-0; da ferner durch 
die zugesetzten 210 mg OH’ héchstens 210: 63°2 = 3:3 g Fett 
verseift werden, die Umesterung aber eine geringe Gewichts- 
vermehrung bewirkt, ergibt sich die Menge des Esterglycerid- 
gemisches zu mindestens 50—3°3, rund 47 g, daraus A, auf 1 g 
desselben bezogen, zu 347:47 = 7°4, stimmt also mit der bei 
Versuch 6 direkt bestimmten Differenz A = 7:1 vollkommen 
befriedigend tberein. 

Es ist ferner ausgeschlossen, daB diese Zwischenprodukte 
schon von vornherein dem Tripalmitin beigemengt waren und 
unsere Arbeitsweise nur ihre Anreicherung in einem Teile zur 
Folge hatte. Von I erhielten wir 5 g = 10°/,, von II 8g = 16°/, 
des angewandten Tripalmitins; rechnen wir 74°/, Tripalmitin 
dazu, so bekommen wir ein Gemisch, das einen Glyzeringehalt 
von 12°5°/, und eine entsprechende Differenz zwischen g und e 
aufweisen miiBte; da aber einerseits die Glyzerinbestimmung 
nach dem Jodidverfahren bei Abwesenheit irgend welcher 
stérender Stoffe einen Fehler von hdéchstens. 1°/, der vor- 
handenen Menge zulaBt,! die beobachtete Differenz aber 


12°5—11°4=1°1, 


d. i. rund 10°/, der gefundenen Menge betragt, andrerseits g—e 
sehr klein und auBerdem negativ ist, erscheint die Bildung der 
isolierten glyzerinreichen Produkte wahrend des Umesterungs- 
prozesses sichergestellt. 

Wir kénnen mit ziemlicher Sicherheit annehmen, da 
sowohl I als II von Athylester frei waren, da sich eine irgend 
merkliche Beimengung dieses bei 24°2° schmelzenden Stoffes 
mit dem gefundenen hohen, durch Umkristallisieren nicht mehr 
zu. verbessernden Schmelzpunkte beider Produkte nicht wohl 
vereinbaren la8t. Ubrigens wiirden unsere Resultate unter 
Beriicksichtigung eines eventuellen. Estergehaltes nur noch 
giinstiger sich darstellen. 





1 Trotz der, beilaufig bemerkt, véllig beweislosen abfialligen Beurteilung 
durch Lewkowitsch (The Analyst; 28, 104; Chem. Techn. d. Ole, Fette etc. 


I, 315). 
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Von einer weiteren Trennung der Zwischenprodukte haben 
wir, als unwesentlich und zur Aufklarung des Reaktionsver- 
laufes nichts beitragend, um so eher Abstand genommen, als 
die betreffenden Mono- und Diacine keineswegs unbekannt 
sind. 

Wir erachten hiemit den experimentellen Beweis fiir den 
stufenformigen Verlauf der Umesterung als einwandfrei erbracht 
und kehren zum Ausgangspunkte unserer Untersuchungen, 
zum Verseifungsprozesse, zurtick. 

Als Gegner der von uns vertretenen Anschauung, daB die 
Verseifung im heterogenen System praktisch direkt verlaufe, 
ist; von Geitel abgesehen, dessen einschlagigen Arbeiten durch 
die mangelnde Beriicksichtigung der damals nicht bekannten 
Umesterung ihre Beweiskraft eingebi8t haben, nur Lewko- 
witsch aufgetreten. Die von Kremann! geéuferten Bedenken 
theoretischer Natur haben auch wir gehegt; der eine von uns 
hat sie auch vor ihm geduBert? und damals darauf hingewiesen, 
welch ausschlaggebende Bedeutung in diesem Falle dem Um- 
stande der Homogenitaét oder Inhomogenitaét des Systems zu- 
komme. Der praktisch direkte Verlauf der Verseifung im 
inhomogenen System wurde damals durch eine Reihe von 
Versuchen bewiesen, von denen kein einziger fiir das Vor- 
handensein von Zwischenprodukten sprach. Da8 dieser Vorgang 
theoretisch stufenweise, im homogenen System auch prak- 
tisch stufenweise verlaufe, ist wohl wahrscheinlich, aber auch 
von Kremann® nur fir Triacetin, keineswegs aber fiir Fette 
bewiesen worden. Uber die beziiglichen Arbeiten von Lewko- 
witsch diirfen wir wohl auch diesmal mit Stillschweigen 
hinweggehen; ihre zahlreichen Mangel haben Balbiano* und 
neuerdings auch Marcusson® in so treffender Weise hervor- 
gehoben, da8 uns nichts mehr zu tun ubrig bleibt. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905); 27, 607 (1906). 

2 Ebenda, 25, 919 (1904). 

8 Daf die Hydrolyse von Triacetin unter dem katalytischen Einflusse von 


Wasserstoffion stufenweise verliuft, hat bereits Geitel (Journ. f. prakt. Chemie, 
55, 429) bewiesen. 

4 Gaz. chim., 32 (1), 265 (1902); Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 
1571 (1903); 32, 155 (1904). 

5 Berichte der Deutschen chem. Ges., 39, 3466 (1906); 40, 2905 (1907). 
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Wenn die in der ersten Mitteilung geauBerte MutmaGung 
liber den Einflu8 der Inhomogenitat des Systems auf den 
Reaktionsverlauf dem wahren Sachverhalt entspricht, so mu 
sich der kurzerhand als Umesterung bezeichnete Reaktionen- 
komplex im heterogenen System als praktisch direkt verlaufend 


charakterisieren. 
Als Material fiir die diesbeziiglichen quantitativen Ver- 


suche diente uns reines Olivendl. 


I. Homogenes System. 


Versuch 7. 


10. ¢ Ol, 20cm Benzol und 10 cm® rund */, Lauge, 39°8 mg OH’ ent- 
haltend, klirten sich nach 31/, Minuten; nach einer Stunde war die alkalische 
Reaktion verschwunden; der erste Teil des Prozesses hatte sich demnach im 
heterogenen, der zweite — zeitlich gréSere — im homogenen System voll- 
zogen, iahnlich wie Kremann’s! Verseifung von Amylacetat mit wisseriger 
Kalilauge. 

Die weitere Aufarbeitung dieses sowie der folgenden Versuche geschah 
in der gewohnten Weise. 

Esterzahl: 1°0g¢ verbrauchte zur Neutralisation 0°05 cm "/,, Lauge, 
daraus s =0Q°1; 0°9943¢ verbrauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 
24°25—17°55 = 6°7 cm? zu 8°48 mg = 56°8 mg OH; daraus v= 571 
und ¢ = 57°0. 

Glyzerin: 4°381 ¢ lieferten 10 0°0858 ¢ Jodsilber, entsprechend 
03364 ¢ Glyzerin; daraus g= 42°6. 

Alkohol: 4°381 g lieferten 10 0'1190.g Jodsilber, entsprechend 
0°2333 ¢ Alkohol; daraus a = 19°7. 


Versuch 8. 


10g Ol, 20cm* Benzol und 10cm rund ”/, absolut-alkoholische 
Kalilauge, 48°3 mg OH’ enthaltend, klarten sich sofort und verloren die 
alkalische Reaktion nach 11/, Stunden. 

Esterzahl: 0°9456 g verbrauchten zur Neutralisation 0°0, zur Verseifung 
Lauge entsprechend 63°0—47°4 = 15°6 cm? zu 3°374 mg OH’; daraus 
v= ¢ = 55°7. 

Glyzerin: 4°325 ¢ lieferten 10 0°0571 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°2239 ¢ Glyzerin; daraus g = 28°7. 

Alkohol: 4°325g lieferten 10> 0°2041 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°4001 g Alkohol; daraus a = 34°2, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 317 (1906). 
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Il. Heterogenes System. 


Versuch 9. 


10g O1 und 10cm® rund ”j, Kalilauge aus 90prozentigem Alkohol, 
48°3 mg OH! enthaltend, verloren die alkalische Reaktion nach sechsstiindigem 
Schiitteln. 

Esterzahl: 1°081 g verbrauchten zur Neutralisation 0:0; 0°9874 g ver- 
brauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 60°68—44°52 = 16°16 cm? zu 
3°37 mg = 54°5 mg OH'; daraus v =e = 55°2. 

Glyzerin: 4°382 ¢ lieferten 100-0723 & Jodsilber, entsprechend 
0*2835 ¢ Glyzerin; daraus g= 36°0. 

Alkohol: 4°382g lieferten 10 0°1262 g Jodsilber, entsprechend 
0°2474g Alkohol; daraus a = 20°9. . 


Versuch 10. 


10g Ol und 10cm rund %/, Kalilauge aus 95prozentigem Alkohol, 
39°38 mg OH' enthaltend, verloren die alkalische Reaktion nach dreistiindigem 
Schiitteln. 

Esterzahl: 1°258 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 0°1 cm ”/,,. Lauge; 
daraus s=0°'1; 0°9834 g& verbrauchten zur Verseifung Lauge entsprechend 
25°1—18°6 =6°S5cm® zu 8°48 mg = 55°1 mg OH’; daraus v= 56°1 und 
e = 56:0. 

Glyzerin: 4°315¢ lieferten 10  0°0569 g Jodsilber, entsprechend 
0°2231 ¢ Glyzerin; daraus g = 28°7. : 

Alkohol: 4°315g lieferten 10 0°1770g Jodsilber, entsprechend 
0°3470 g Alkohol; daraus a = 29°7. 






































Zusammenstellung. 
Material ..... Olivenédl 
System...... homogen heterogen 
Versuch Nr.../ - 7 8 9 10 
g 42°6 28°7 36°0 28°7 
a 19°7 | 34:2 20-9 | 29-7 
62°3 62°9 56°9 58°4 of 
é 57°0 55°7 55:2 56°0 
Ae ik. Aue 2s per 6 oe ike 
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Eine merkliche Differenz ist also auch im heterogenen 
System vorhanden, wenn sie auch weit kleiner ist als im homo- 
genen. Dieses auf den ersten Blick einigermaBen tiberraschende 
Ergebnis findet jedoch eine befriedigende Erklarung in der 
Tatsache, da8 ein rein! inhomogenes System hier nur so lange 
besteht, als noch keine irgend gréferen Mengen von Ester 
gebildet worden sind, weil diese die gegenseitige Mischbarkeit 
begiinstigen. Ist dies jedoch in betrachtlichem Umfange ge- 
schehen, so enthalt zum mindesten die Alkoholphase samtliche 
Bestandteile, so daB sich auch hier ein Teil der Reaktion im 
homogenen System volizieht. Ubrigens ist es sehr wahrschein- 
lich, da®B die unter diesen Umstadnden sich einstellende 
Diffusionsgeschwindigkeit einen relativ ansehnlichen Wert 


erreicht. 


Um einen Einblick in diese Verhialtnisse zu gewinnen, haben wir 10 ¢ 
Athylester aus Olivenél, 20g Olivenél und 500cm* 95prozentigen Alkohol 
langere Zeit miteinander geschiittelt und bei 24° im Scheidetrichter getrennt. 
Die ungefahr 24°5 g wiegende, klare Olschicht wurde dreimal mit je 50 cm! 
Wasser ausgeschiittelt, die durch Stehen und Filtrieren geklarte Lésung 
destilliert und das Destillat auf 100 cm? gebracht; 5 cm’ desselben lieferten 
-3800 ¢ Jodsilber, woraus sich der Gehalt der Olphase an Alkohol zu 
6°08, ergibt. 

Die an 498 cm betragende Alkoholschicht wurde durch Destillation vom 
gréBten Teile des Alkohols befreit; der Riickstand wog 10°7¢ und enthielt 
7°5g Esterglyzeridgemisch (aus der Differenz bestimmt); er wurde mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift und lieferte 20 * 0°0341 ¢ Jodsilber, entsprechend 
0°2674.¢ Glyzerin. Nimmt man den Glyzeringehalt des Olivenéls zu rund 
10°/, an, so enthielt besagtes Gemisch 2°6 g, rund ein Drittel seines Ge- 
wichtes, Ol. 

Hiebei blieb allerdings der Umstand unberiicksichtigt, da®8 das Vor- 
handensein von Seife in der Alkoholphase die Léslichkeit des Fettes noch 
erhoht. 

Bei Vergleichung der Resultate von Versuch 7 und 10 ergibt sich, daé 
Verringerung der Alkoholkonzentration durch Zusatz von Benzol die Ester- 
bildung ungiinstig beeinflu6t, wahrend ein Vergleich zwischen den Versuchen 
7 und 8 einerseits, 9 und 10 andrerseits die hemmende Wirkung des Wassers 


crkennen 146t. 


i Dadurch gekennzeichnet, da8 jeder Bestandteil nur in einer Phase vor- 
kommt, die Reaktion also in der Trennfliche (idealer Grenzfall) oder in sehr 
diinnen Grenzschichten verlauft. 
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Es lage nun der Gedanke nahe, durch Verringerung der 
Alkohol- und Erhéhung der Alkalikonzentration die Verseifung 
gegeniiber der Umesterung zu begiinstigen, eine durch 
Umesterung allein nicht zu erklarende Differenz wiirde dann den 
stufenweise erfolgenden Verlauf der Verseifung beweisen. 
Leider besitzen wir aber kein Mittel, um die gesamte Menge 
des gebildeten Esters zu bestimmen, die jedenfalls gréGer als 
die schlieBlich vorhandene, durch @ gemessene, aber kleiner, 
héchstens gleich der Summe von a und dem verbrauchten 
Hydroxylion s sein wird. Nun ist aber die durch Verseifung im 
giinstigsten Falle erreichbare Differenz,. wie in der III. Mitteilung 
gezeigt wurde, héchstens gleich s; die durch Umesterung er- 
reichbare analog héchstens gleich a, die totale Differenz daher 
héchstens gleich a+s. Auf diesem Wege ist also das Problem 
nicht zu lésen. 

Einem Analogieschlusse aber vom Verlaufe der Umeste- 
rung auf den der (bis nun nicht verwirklichten) Verseifung 
von Fetten im homogenen System méchten wir das Wort nicht 
reden; er wiirde ebensowenig als vollgiiltiger Beweis fiir 
stufenweise erfolgenden Verlauf der Fettverseifung anzusehen 
sein wie Kremann’s mit Triacetin (und Glycoldiacetat) er- 
haltene Resultate. Nicht minder bedenklich ware es ja, vom 
Verhalten der Fette gegen Alkohol ohne weiteres auf das gegen 
Kaliumhydroxyd zu _ schlieBen, wie vom Verhalten eines 
niedrigen Gliedes der homologen Reihe auf das ihrer weitaus 
héheren. 

Allerdings wird dieser stufenweise Verlauf durch die Uber- 
einstimmung beider Schliisse recht wahrscheinlich gemacht. 





Die Ergebnisse unserer nunmehr abgeschlossenen Unter- 
suchungen lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

1. Die Verseifung von Fetten durch wasserige Kalilauge 
(inhomogenes System) erfolgt praktisch direkt. 

2. Die Umwandlung von Fetten in die Athylester unter 
dem Einflu8 von alkoholischem Kali (Umesterung, Alkoholyse) 
erfolgt im homogenen System durchaus stufenweise.. 


22* 
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3. Die Umesterung verlauf auch im anscheinend hetero- 
genen System praktiseh stufenweise, doch bedeutend weniger 
ausgepriégt als im homogenep; ein rein inhomegenes System, 
aus den hei der Umesterung in Betracht kommenden Bestand- 
teilen zusammengesetzt, ist wegen der durch die Ester ver- 
mittelten teilweisen Mischharkeit der Bestandtgile nicht zu 
erzielen. 

4. Mit steigendem Wassergehalt der verwendeten alkoho- 
lischen Lauge sinkt die Umesterung und mahert sich das 
System mehr und mehr dem rein inhomogenen, der Reaktions- 
verlauf dem direkten. 
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Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat der 
Mineralquellen Tirols 
(I. Mitteilung) 


von 


Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1907.) 


Die Anregung zu vorstehender Arbeit verdanke ich einer 
Publikation C. Engler’s,! in welcher derselbe einen sehr 
bequemen Apparat zur Bestimmung der Radioaktivitat von 
Mineralquellen, den er Fontaktoskop? nennt und der sich 
besonders gut als Reiseapparat bentitzen 1a48t, beschreibt. 

Es wurde der gré8te Wert darauf gelegt, die Bestimmung 
der Radioaktivitat unmittelbar an der Quelle oder in méglichster 
Nahe derselben vorzunehmen, was auch in den meisten Fallen 
mdéglich war. Die in der nachfolgenden Tabelle verzeichneten 
Zahlen geben den fiir einen Liter direkt beobachteten oder, falls 
geringere Wassermengen genommen wurden, den: auf einen 
Liter umgerechneten Potentialabfall in Volt pro einer Stunde 
abziiglich des Normalverlustes. Fir die noch im Versuchs- 
wasser enthaltene Emanation wurde die Korrektur beriick- 
sichtigt. Bei einigen stark radioaktiven Quellen wurde auch 
die induzierte Aktivitét in Abzug gebracht. Die Starke der 
Radioaktivitat ist nach dem Vorschlage von Mache? in elektro- 
statischen Einheiten angegeben. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate, die bei 
Untersuchung der Wasser der Quellen ermittelt wurden. 

1 Sitzungsberichte des Naturwissenschaftlichen Vereines in Karlsruhe, 


Bd. 19. — Céthener Chemikerzeitung, 3/ (1907), 811. — Zeitschrift fiir Anor- 
ganische Chemie, 53 (1907), 1. 

2 Das von C. Engler und H. Sieveking konstruierte Fontaktoskop 
wurde von der Firma Giinther & Tegetmeyer in Braunschweig bezogen und 
betrug die Kapazitit der Elektroskope Nr. 2211 und 2220 13°4, beziehungs- 
weise 13°9. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 356. 
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Zur naheren Beurteilung der in vorstehenden Tabellen 
auf-p. 321, die Quelle-zu Haring im Unterinntal betreffenden 
Angaben stellt mir Herr A. Pfeffer, k. k. Bergrat im Ackert 
bauministerium, nachstehende Daten Uber den drarischen Braun: 
kohlenbergbau Haring-Kirchbichl giitigst zur Verfiigung. | 

Die Grubenwasser, welche sich in-den Bauen des Braun; 
kohlenwerkes Haring-Kirchbichl ansammeln, flieBen vorwiegend 
durch den tiefst gelegenen Stolleneinbau, den 2800 m langen 
Erbstollen, zu Tage-und ergieBen' sich bei der Ortschaft Kitch- 
bichl in den Innflu8. Der iibrige Teil flieSt durch einen 
kurzen Stolleneinbau (Ferdinandstollen) oberhalb der Ortschaft 
Haring aus. 

Die Menge der Erbstollenwasser variiert je nach der Inten- 
sitat und Dauer der: atmospharischen Niederschlage und je nach 
der Jahreszeit; sie schwankt zwischen 0°3 und 3°0 m’® pro 
Minute. Nach Zeit und Umstanden verschieden ist auch ihre 
Temperatur; doch sind die Schwankungen nicht so augenfallig 
und blo8 mit dem. Thermometer meBbar. Aber stets ist die 
Warme hoher, als nach der Tiefenlage der Gebirgsschichten, 
welche die Wasser durchsickern, geschlossen werden k6nnte. 

Die Erwarmung der Grubenwasser ist auf Flézbrinde 
zurtickzuleiten, welche in verschiedenen Partien des Gruben- 
gebiiudes sich im Laufe der Jahre eingenistet haben, die heute 
noch bestehen und: den-Ausbau~der restlichen Kohlenmittel 
verhindern. : | 

Diese Flézbrainde fanden sich mit dem Fortschreiten de$ 
Kohlenausbaues nach der Tiefe zu ein: der erste Brand brach 
im dstlichen Teile des héchst gelegenen Abbaufeldes, genannt 
das »Franciscirevier« im Jahre 1836 aus, nachdem hier 
schon durch mehr als 40 Jahre der Betrieb und damit dig 
Kohlenausbeute vor sich gegangen war. 

Am 1.:Mai 1873 geriet das westlich von Francisci ese 
»Berggriiblrevier« in Brand und muBte geraumt werde 
was ohne besondere Verluste erfolgen konnte, da ja die Kohle 
bis auf wenige Pfeiler ausgebaut war. 

Am 28. Dezember 1892 entstand im Barbararevier, dessen 
oberer Teil an Berggriibl grenzt, ein Brand, dem drei Wochen 
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spater ein katastrophal wirkender im tiefer gelegenen »Erb- 
stollenrevier« folgte. 

Die Grubenw4sser aus dem Franciscireviere tibertrafen an 
Warme weitaus die Wasser des Berggriiblfeldes; die Tempe- 
ratur betrug beim Austritte aus dem Brandfelde, d. i. bei den 
siphonartigen AusfluBstellen in den Verdaémmungen 35 bis 
40° C. Der AbfluB erfolgte seinerzeit teils durch den Francisci- 
stollen zu Tage, teils durch die Grubenbaue, die an das Brand- 
feld angrenzen. 

Diese Wasser sind wegen ihrer Warme von den breiten 
Volksschichten bald zu Reinigungsbadern beniitzt worden. Das 
Sammelbassin befand sich im 150 m langen Stollen knapp vor 
der Dammauer an der Flézanfahrung und diente zugleich als 
Badebassin. Als jedoch ganz gute Heilwirkungen auch wahr- 
genommen wurden und infolgedessen die Frequenz des Bades 
stieg, das sich nur zu bald als réumlich unzureichend erwies, 
verlegte ein Unternehmer im Jahre 1877 das Bad aus dem 
Stollen in eine eigens errichtete Bretterhiitte vor dem Stollen- 
eingange. Diese Hiitte war in Kabinen geteilt und mit Bade- 
wannen ausgestattet. 

Doch auch diese Vorsorge geniigte bei dem Zudrange von 
Badebediirftigen bald nicht mehr. Der Unternenmer schritt 
zehn Jahre spater an die Errichtung eines netten, gerdumigen 
Badehotels mit zirka 20 Badewannen. Dieses Hotel ist in der 
Ortschaft Haring erbaut und erhielt das Brandwasser mittels 
eines Rohrstranges zugeleitet. 

Bei dem erweiterten Badebetriebe reichte das Stollen- 
wasser nicht mehr aus; es mu8te auch das tibrige Wasser, das 
bisher aus dem Franciscibrandfelde in die tiefer liegenden 
Grubenbaue gesickert ist; gesammelt, in Rohre gefaBt und dem 
Badehotel zugeleitet werden. 

Bis zum Ausbruch des Grubenbrandes im Erbstollenrevier 
ging die Versorgung des Bades mit »Heilwasser« ohne weitere 
Stérungen vor sich. Wéahrend der mannigfaltigen Gewélti- 
gungen, welche auch auf Arbeiten im Franciscistollen sich 
erstreckten, litt jedoch die Rohrleitung vielfachen Schaden und 
versagte schlieBlich ganz. Das Wasser ist fortan ausgeblieben; 
es hat neue Wege durch entstandene Verbriiche des Hangend- 
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gesteines gefunden und flieBt nun durch das Erbstollenrevier 
auf den Erbstollenhorizont herab. » 

Die Wasser aus dem Berggriiblbrandfelde flieBen zum 
Teil durch den Ferdinandstollen zu Tage, zum Teil durch die 
Grubenverhaue des Barbara- und Erbstollenreviers zum Erb- 
stollenhorizont. 

Die Stollenwasser haben eine durchschnittliche Temperatur 
von 19 bis 20° C.; sie werden mittels eines Rohrstranges dem 
Hotel zum Badebetrieb als Ersatz fiir das Francisciwasser 
zugeleitet. 

Die Wasser des Barbara- und Erbstollenbrandfeldes flieBen 
ausnahmslos auf den Erbstollenhorizont. 

Auf diesem tiefsten Horizont des alten Grubenfeldes findet 
also die Vereinigung der Brandwdsser aus den genannten 
Revieren mit den sonstigen, in die Grubenbaue eindringenden 
indifferenten W&assern statt. Von hier aus rinnen sie, wie 
eingangs erwahnt ist, gemeinsam durch den Erbstollen nach 
Kirchbichl ab. 

Diese Mischwasser besitzen beim Eintritt in den Erbstollen 
immerhin noch eine Warme von 30, 35, ja noch mehr Grad 
Celsius. 

_ SchlieBlich verdient noch bemerkt zu werden, daB diese 
Mischwasser gleich beim Eintritt in den Erbstollen ein ge- 
rdumiges Bassin passieren, in welchem Grubenarbeiter Bader 
zu nehmen pflegten. Seit der Errichtung der obertagigen 
bequemen Umkleide- und Badeanstalt fiir das Werkspersonal 
am Tiefbauschacht in Haring wird der Badegelegenheit in der 
Grube keine Beachtung mehr geschenkt. 


Bestimmung der Radioaktivitat einiger Quellsedimente. | 


Die Bestimmungen wurden mit Engler’s fiir feste Stoffe 
abgeadnderten »Fontaktoskop« ausgefihrt. Als se go mer 
pres je 125¢ iroekene Substanz verwendet,” | 
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Verlust in Volt 


pro Stunde 
Froy: Sediment von der Schwefelquelle! ... 224 
> Sediment von der Eisenquelle!...... 18 


Uber die geologischen Verhdltnisse der néheren Um- 
gebung des Bades Froy erhalte ich von Herrn Chefgeologen 
Prof. A. Rosiwal die folgende Mitteilung: 

Auf Grund der Aufnahmen der k. k. Geologischen Reichs- 
anstalt, iber welche die geologische Spezialkarte 1 : 75000 des 
Kartenblattes Klausen von Bergrat F. Teller vorliegt, ist die 
Situation des Bades Froy wie folgt zu skizzieren. 

Das genannte Bad liegt in dem Ostlich vom Eisacktale 
bei Klausen befindlichen Abschnitte des langen, ostwestlich 
streichenden Zuges von Tonglimmerschiefern, der »Quarz- 
phyllit-Gruppe« G. Stache’s,? welcher die Siidflanke der 
kristallinischen Zentralkette der Alpen in Tirol bildet, und von 
der Miindung des Passeyrertales nach Ost quer tiber das 
Eisacktal bei Brixen streichend, sich langs des Pustertales 
bis Lienz verfolgen 1aBt. 

Vom Eisacktal im Westen, vom Grdédner- und Villndftal 
im Stiden, beziehungsweise Norden begrenzt, erhebt sich der 
Tschanberg zu Gipfelhdhen von 1913 und 2007 m, zwischen 
deren Ejinsattelung das kleine Quertal beginnt und -nach 
Norden vorlauft, in welchem Bad Froy liegt. 

Erst jenseits des Grédnertales im Siiden liegt die nachste 
geologische Formationsgrenze, indem die genannten Ton- 
glimmerschiefer der Zentralkette unter der machtigen Platte 
der Bozener Quarzporphyrdecke verschwinden. Noch naher 
geriickt tritt dieser Porphyrdeckenrand in der Odstlichen oro- 
graphischen Fortsetzung des Tschanberges in der Gipfelregion 





1 Der Schlamm von der Schwefelquelle ist rot, der von der Eisenquelle 
braungelb gefarbt. Beide Sedimente lésen sich sehr leicht in Salzséure unter 
Chlorentwicklung und unter Zuriicklassung des beigemengten Phyllits zu einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit. (Die genannten Quellabsatze verdanke ich der Gite 
des Herrn F. Ringler, Direktors des Bades Froy, welcher dieselben am 
26. November 1907 gesammelt hat.) 

2 Palaiozoische Gebiete der Ostalpen. Jahrb. d. k. k. Geolog. Reichsanst., 


1874. 
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der Raschétzer Berge auf, deren Nordgehange (éstlich von dem 
zirka 2 km entfernten Flitzbachtale) in den oberen Teilen aus 
Porphyr besteht, wahrend am unteren Hange gegen das Vill- 
ndBtal noch die Tonglimmerschiefer freiliegen, bis sie, wie 
v. Mojsisovics festgestellt hat, an der ostwestlich streichen- 
den »Villnésser Bruchlinie« verschwinden.! Langs dieser 
markanten tektonischen Stérungslinie ragen von Osten her 
die Triaskalke und -dolomite des Peitlerkofels und der Kofler- 
alpe vom WurzenpaB bis in die Nahe von St. Magdalena und 
St. Johann, wahrend von da ab die darunter liegenden Werfener 
Schiefer und Bellerophonschichten und weiter westlich bis 
Villnéd8 der Grédener Sandstein die unteren Hange des Vill- 
ndsser Tales bilden. Dasselbe schneidet sich in seinem weiteren 
Verlaufe zwischen Villné8 und St. Josef wieder in das Grund- 
gebirge des Tonglimmerschiefers ein, in welchem es bis zu 
seiner Ausmiindung ins Eisacktal verbleibt. Im untersten Kilo- 
meter des Tales, bei Gufidaun, wurden jene Gneise und Amphi- 
bolite. angeschnitten, welche der Quarzphyllitgruppe stellen- 
weise eingelagert sind und anlaGlich der geologischen Unter- 
suchung des benachbarten Dioritgebietes von Klausen von 
Teller und v. John? naher beschrieben wurden. In der naheren 
Umgebung des. Bades Froy sind lokale Einlagerungen horn- 
blendefiihrender Schiefergesteine (Amphibolite) nur von der 
Ostseite des benachbarten Flitzbachtales bei St. Florian und 
unweit davon im Siidhang des VillnéBtales oberhalb »Fuchs- 
loch« bekannt. ) 

Es ist nach dieser orographischen und geologischen Lage 
fast mit Sicherheit anzunehmen, da die Quellen von Bad Froy 
ausschlieBlich aus dem Tonglimmerschiefer stammen, be- 
ziehungsweise nur innerhalb dieses Formationsgliedes auf 
Kliiften und Spalten zirkulieren, welche den*Nordhang des 
Tschanberges durchsetzen. 





1 Die Dolomitriffe von Siidtirol. Hélder, Wien 1879, p. 119, 121. Profile 
p. 123, in welchen das generelle Siidfallen der phyllitischen Schiefer des 
Tschanberges verzeichnet erscheint. 

2 Geolog.-petrogr. Beitriige zur Kenntnis der dioritischen Gesteine von 
Klausen. Jahrb. d. k. k. Geolog. Reichsanst., 1882. 
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Ein ganzes System von Langs- und Querbriichen, be- 
ziehungsweise Verwerfungen wurde in der Klausener Gegend 
von Teller beobachtet und diirften sich manche derselben 
auch in den geologisch einheitlichen Schichtenkomplex des 
Tschanberges, der in der dstlichen Streichungsfortsetzung liegt, 
hinein fortsetzen, wie schon v. Mojsisovics vermutet hat. 

Uber die petrographischen Komponenten des genannten 
machtigen. Schieferkomplexes der »Quarzphyllitgruppe« sei 
erwahnt, da8 von Teller a.a.O. darauf hingewiesen wurde, 
da8 man es hier weniger mit Faltenbildungen verschieden- 
alteriger Gesteine der Gneis- und Phyllitreihe zu tun habe, 
sondern mit einer vielfach wiederholten, oft bankweisen 
Wechsellagerung von Schiefern, welche einem raschen Wechsel 
der Faziesverhaltnisse ihren Ursprung verdanken. 

»Feldspatreiche, dickbankige Muskovitgneise wechseln 
wiederholt mit diinnschichtigen, durch talkigen und serizitischen 
Glimmer ausgezeichneten Schiefergesteinen und echten Ton- 
glimmerschiefern. In die letzteren schalten sich haufig jene 
dunklen graphitischen Schieferlagen ein, die im Villndé8- und 
Aferstal eine so grofe Verbreitung besitzen« (Teller, a. a. O.). 

Erwahnt sei hiezu, da8 der Befund an eingeschwemmtem 
Detritus der Nachbargesteine im Ockerschlamme der Schwefel- 
quelle ausnahmslos Fragmente von Tonglimmerschiefer ergab. 
Sie gehéren speziell einem normalen typischen grauen Phyllit 
an, der haufig deutliche Clivage und jenen halbmetallischen 
Glanz der Schieferungsflachen zeigt, welcher auf reichliche 
mikrolithische Interpositionen von Rutit und Graphit zwischen 
den Glimmermembranen zuriickzufthren ist. 





Wie aus der vorstehenden Tabelle hervorgeht, zeichnen 
sich die Quellen des Bades Froy im Villné8tale durch hohe 
Radioaktivitét aus und sollen diese im kommenden Jahre 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen werden, welch 
letztere ich auch noch auf andere Heilquellen Tirols aus- 
zudehnen beabsichtige. 
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Die Angaben iuber die Temperatur der untersuchten 
Quellen wurden teilweise von den Quellenbesitzern mitgeteilt, 
teilweise wurden sie von mir selbst ermittelt. 





SchlieBlich ist es mir eine sehr angenehme Pflicht, den 
Besitzern und Direktoren der verschiedenen Bader- und Kur- 
anstalten den verbindlichsten Dank fiir das tberaus liebens- 
wirdige Entgegenkommen, das sie mir bei Ausfiihrung dieser 
Arbeit angedeihen lieBen, auszusprechen. 











Polarimetrische Senet mit kleinen Flussig- 
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Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


-’ Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1908. 


Kiirzlich haben in einer gemeinsamen Arbeit! Prof. Emich 
und ich ein Verfahren zur Ermittlung der Farbe kleiner 
Fliissigkeitsmengen beschrieben, welches wesentlich darin 
besteht, da8 man dieselben in passenden Kapillarréhrchen_ be- 
trachtet. Es sollten nun weitere Versuche angestellt werden, 
solche R6hrchen auch in anderen analytischen Gebieten, zu- 
nachst in der Polarimetrie, nutzbar zu machen. | 

Hiezu schien jedoch vor allem eine kleine Abanderung 
der R6hrchen notwendig. Bei den bisherigen Versuchen, bei 
welchen es sich um die Beurteilung von Farbungen handelte, 
waren durchsichtige Kapillaren. vorteilhaft, weil bei diesen 
das zu priifende *Zentrale Feld eine wei8e Umrahmung besitzt, 
wodurch die Erkennung der Farbe erleichtert wird. Bei den 
jetzt geplanten Versuchen muB8te aber alles iiberschiissige 
Licht abgeblendet werden, und. Prof. Emich lieB, von diesen 
Erwagungen geleitet, Kapillaren aus schwarzem Glas her- 
stellen. Das Material hiezu (»Glas 1312 Ill<) lieferte. das;Glas- 
werk — Schott. und. Gen. in Jena,. dem, gleichwie. der Firma 
C. ZeiB, welche. das Schleifen der Kapillaren, (in selbstverstind- 
lich tadelloser is ARETE: auch bei dieser Gelaseonet der 





— - . _" . ? . . 17 4) 


=5 4 1 Monatshefe, fir Chemie, XXVAIL, P- 825; 1907. 
Chemie- Heft Nr. 4. 24 
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Dank fiir die Férderung der Versuche ausgesprochen werden 
mu8. Um die betreffenden Kapillaren bequem handhaben zu 
kénnen, wurden sie mittels kurzer Schlauchstiicke in ein 
weiteres »Schutzrohr« in beistehender Art befestigt (Fig. 1). 





Fig. 1 (natiirliche GréBe) 


Das Fiillen der so armierten Kapillare geschah in der 
Weise, daB man sie, um Efwarmungen durch das Beriihren 
hintanzuhalten, in einStativ .einspannte, die. zu. untersuchende 
Flissigkeit in das etwas geneigte Rohr hineinflieBen lieB 
und -sodann. die beiden .Enden_ mittels.. kleiner ,.(8mm 
Durchmesser) Deckglaschen_ verschlo8.. Kleine Luftblaschen 
entfernte man leicht mit Hilfe eines. sehr diinnen Platindrahtes. 

Die beschriebene Vorrichtung wurde. nun in das sonst zur 
Aufnahme der Fliissigkeit bestimmte Polarisationsrohr, dem 
man beide Verschlu®glaser abgenommen hatte, eingeschoben 
und an das dem Auge naher liegende Ende gebracht. (Fig. 2). 


ger Fullrohr 
Schutarohr 
Kantschek 
Messing 

| _ Deckgldischen 














Fig. 2 (hatiirliche Grdse). 


Das Schutzrohr wurde so ausgewdahit, daB es mdglichst 
gut in das vorhandene Polarisationsrohr paBte; eine besonders 
feine Justierung erwies sich nicht als notwendig. 

Die Kapiflaren hatten einen inneren Durchmesser von 
0°4 bis 0°5mm und eine Lange von 5 und 10cm. Fir die 5cm 
langen Kapillaren gentigte gew6hnliches Natriumlicht (Perle 
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oder besser Spektralbrenner nach Riesenfeld), bei den 10cm 
la igen konnten auf diese Weise nicht ganz gut iiberein- 
stimmende Resultate erhalten werden; dies gelang erst bei An- 
wendung elektrischen Lichtes. Zu diesem Zwecke diente ent- 
weder das Licht einer 6 Ampére-Bogenlampe, welches durch 

a s Glas filtriert wurde, oder Bogenlicht, welches man erhielt, 
nathdem die gebrauchlichen Kohlenstaébe im Vakuum mit kon- 
zehtfierter Kochsalzlésung getrinkt und gut getrocknet worden 
waren. Die-bentitzte Lampe bestand- aus einem geschwarzten 
Kdstchen, in dessen einer Wand sich eine zirka-1 cm weite 
Offnung befand; vermittels einer Sammellinse von zirka 30cm 
Brennweite konnte ein Bild des positiven Kraters, beziehungs- 
weisé des Bogens auf die Eintrittséffnung des Polarisations- 
apparates projiziert werden; letztere Einrichtung. erwies sich 
votteilhaft, aber nicht unbedingt erforderlich. ~ 
_ Atts auBeren Griinden konnten die Versuche bisher nur 
mit dem Wild’schen Polaristrobometer (kleines Modell) aus- 
gefiihrt werden; wahrscheinlich diirften sich aber andere 
Polarisationsapparate ebenfalls eignen. 

- Die folgende Tabelle enthalt die gewonnenen Resultate in 
itbersichtlicher Zusammenstellung. 

Es ist -ersichtlich, daB die mit den Kapillaren vor- 
genommenen Messungen den—in-der gewdhnlichen Rohre er- 
haltenen an~Genauigkeit ‘nicht nachstehen. Vergteicht_ man 
dabei die Volumina der Kapillaren, z.B. der 10cm langen 
(12 bis'17 mm’) mit dem des gewdhnlichen grofen Rohres 
zu 10cm (fast ebensoviel cm*), so versteht sich der Vorteil der 
Kapitiaren fiir kleine Fiiissigkeitsmengen von selbst. Man 
kaan auf diese Art. z. B.-leicht. polarimetrische Versuche mit 
Mehgen vornehmen, welche. zur Ausfiihrung einer Elementar- 
aye nicht entfernt-ausreichen. 

_ Welche Lange der Kapillaren die giinstigere ist, laBt sich 
nicht allgemein angeben; gewdhnlich wird es die 5cm lange 
sein, da sie bequemer zu fiillen und mit den vorhandenen 
Einrichtungen beniitzbar ist. Bei schwach drehenden Stoffen 
wird man die 10 cm-Kapillare verwenden miissen. 

_ Die Versuche werden fortgesetzt. 
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6 Substanz. | #™ g¢wohnlichen j. Inder. | . Diffe- . Inder _ Diffe- 1 ! 
Perse 10cm-Rohr 10 cm-Kapillare renz | ‘5 cm-Kapillare renz + 3 or Ke nig . 
18°5 | 184 | 9-2. m | a oO ae 
18°65 18:5 18°5 > 18°46 — 0:04 | 9°2% 9:2 — 0'1 |} Im roten elektrischen Licht 
18-4) isbpo eS 9°3 yes 
22°8 22°56 | h4 | Se 
o 
4 Traubenzucker | 22-64 92:7 | 92-8 29-57 -| — 0-16 | 11°6$ 11-53. | + 0°3 © "lelgees) 2 
z 22°7 22-4) 11°6) oe 
kJ 22°9 22°4) 22-6. 11°4 ‘ 
22:7 222% Ablesung| — 0'1 | 11:5) 11°5 | +.0-3 | 1 Nutriumlicht des Spek 
, 22°7 23°1)  unsicher || | 11°6 3 
fhe 11°3 11°4 5°4 a ‘che 
pees, a8 11°2 + 01 | 5:75 56 = 01 | = 
of: | 11°83 11°5 5°6 
£ — 14°3)_ — 143 — 94 , 
> Chininsulfat = 145h—i44l— iaab—oa-sl cou |o75$ 7-4 | 40-4 
= — nets. a nd Im roten elektrischen Licht 
3 16° 16°3 80. —o a 
. Rohrzucker 16°35 16:2 16°5$ 16°4 +02 | 825 82 + 02 
we 16°2 16°4 8-3 
4 —5'5 —4°2 Sh. 
Amylalkohol — 4e5-4:5 }— 405-41 |-— 04 |= a7 2:3 | +01 
— 4:7 — 41 — 2:3 
— 33°5 — 16°6 
Terpentind! © 99-4}: a i ie 6-8 16° 6h; = ‘0-8 | 1m Nesrisgnleint Goo Spek- 
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Zur Kenntnis der Bildungsbedingungen von 
Phenylsemicarbazid und von Acetylpheny]l- 
hydrazin - 


stud. chem. Hugo Milrath. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1908.) 


Anla$lich einer Untersuchung, deren Ergebnisse ich bald 
verOffentlichen zu kénnen hoffe, kam ich in die Lage, aus einem 
sekundaren asymmetrischen Hydrazin das entsprechende Semi- 
carbazid darzustellen; hiebei arbeitete ich nach verschiedenen 
Methoden, unter anderen auch nach jener, welche Jaffé beim 
Phenylhydrazin so vortreffliche Resultate geliefert hat. Ich 
erhielt hiebei aber zu meiner Uberraschung nicht das erwartete 
Semicarbazid, sondern, wie eine Analyse. zeigte, das Mono- 
acetylprodukt des sekundaren Hydrazins. Es ergab sich nun 
die Notwendigkeit, Jaffé’s Versuche zu-wiederholen. Jaffé 
halt die Bildung des Phenylsemicarbazids beim Erwarmen 
wasseriger Harnstofflésungen mit Phenylhydrazin und Essig- 
sdure fiir bemerkenswert; sie.ist aber, wie, eine kurz vor seiner 
Abhandlung erschienene Arbeit von Walker und Hambly,' 
die sich mit der. Umkehrbarkeit der schon von Wohler beob- 
achteten Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff 
befaBt, und einige spater erschienene von Walker und Kay,? 
Fenton’ und Fawsitt* zeigen, geradezu zu erwarten, da sie 





1 J. of Chem. Soc., LXVII (1895), 746. 
| 2\Dasselbe, LXXI (1897), 489. 

8Chem. News, 72 (1895), 46. 

4 Z. physik. Ch,, 41:(1902), 601. 
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sich grundsatzlich auf die von Emil Fischer! und noch weiter- 
gehender auf die von Widman® angegebene Darstellung des 
Phenylsemicarbazids aus Phenylhydrazinsalzen und Kalium- 
cyanat in wasserigen Lésungen, beziehungsweise aus Phenyl- 
hydrazin,, verdiinnter PPSBSAUE| ‘und. Kaliumeyanat,, zuriicky 
pa or laBt. | 


: - . 
#< ms2:; vroenn 


': iiwGci ¥ 


Versuche mit wiisseriger, Marnstofflésung, 


M. Jaffé*® hat folgende Versuche ausgefiihrt: 

1. 50 cm* zehnprozentiger Harnstoffl6sung, 10 cm’ Phenyl- 
hydrazin mit Essigsdure stark angesduert, 3 Stunden im Wasser 
erhitzt, ergaben 10° 1 g Semicarbazid (berechnet12°6.¢) = 80°/,.4 

2. 50 cm’ fiinfprozentiger Harnstofflésung, 10 cm’ Phenyl- 
hydrazin ebenso béhandelt paben °7*17 % (berechnet 6:3 g) 
= zirka 112°/,. 

3. 50 em* zweiprozentiget Harnstofflésung, 10 cm’ Phenyl- 
hydrazin ebenso behandelt gaben ee 12 ¢ a sea i 2°51 2) 
= 84°8°/,. 

Bei det Wiederholung von Jaffé's Versuchen hielt ich 
mich zunachst, soweit die Vorschrift reicht, strenge an diese; 
allerdings sind die Angaben’ tiber die verwendeéte’ Menge 
o0prozentiger Essigsaéure nicht prazise und lassen einen ziem- 
lich weiten Spiélraum; Jaffé fihrt’ nur. an, daB »50prozentige 
Essigsadure bis zur stark sauren Reaktion« hinzugefiigt wurde; 
auch liegen keine genauen ‘Angaben iiber die Art des” Er- 
warmens vor; ¢inmal ‘lautet die “Vorschrift sbei Wasserbad- 
temperatur«, ein ander Mal »im Wasser« erhitzt;' bei den mit 
Hundeharn ausgefiihrten Versuttiens _ wes immer hur a9r 
dem Wasserbade erwarmt«'an. A SASNgineels BILE 

Es muBte mich nun séhr tipdeeaiscale ‘das! die‘Reaktion 
nicht wie nach der nachgewiesenen Umsetzung ‘von’ Harnstoff 


- 





1 Ann., 190 (1878), 113. 

2 Berichte, 26 (1893), 2613. 

8 Z. f. physiolog. Ch., 22 (1896); 536: , : } | 

4 Jaffé gibt die Prozente der theoretischen ‘Ausbeute ony: es ist auf- 
fallend, daB8 demnach bei dem Versuch 2 mehr Semicarbazid. erhalten )worden 
war, als nach der Menge des vorhandenen'Harnstoffes moglich ist... \ ° 
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in Ammoniumcyanat und nach den Beobachtungen Jaffé's zu 
erwarten gewesen ware, unter Bildung von Semicarbazid ver- 
lief, sondern einen ganz. anderen Korper lieferte. Nach dem 
Erkalten erhielt ich, entsprechend der Beschreibung Jaffé’s, 
einen. machtigen. krystallinischen. Niederschlag eines noch 
gelben Korpers, der unter dem Mikroskope-von, Rechtecken bis 
Quadraten begrenazte tafelférmige Prismen zeigte, die mit dem 
mikroskopischen Bilde des Phenylsemicarbazids gro8e Ahnlich- 
keit hatten und sich nur dadurch von diesem unterschieden, 
da8 bei letzterem die rechteckig begrenzten Prismen lang- 
gestreckter waren. Die Rohausbeute, im Exsikkator iiber Kalk 
und Schwefelsdure getrocknet, betrug 5:3 g, also nicht viel 
mehr als die Hilfte jener, die Jaffé bei Anwendung gleicher 
Mengen (Versuch 1) erhalten hatte. Der Schmelzpunkt des 
Rohproduktes lag bei 123°/5° und stieg nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser und heiSem Alkohol, 
wodurch der Kérper farblos wurde, bis128°/9°, wahrend 
Phenylsemicarbazid bei 172° schmilzt. Das Resultat einer 
Stickstoffbestimmung lieferte auch den Beweis, da ein anderer 
Korper vorlag. 


0°2391 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben bei # = 20°, b= 743 mm, 





_ 40°14 cm? feuchten Stickstoffes: 
siieelR MANIA, TIE. tiiitecnsiitnbiitiononiinssitthigheiiigiauhliiatiiianma 
Berechnet Berechnet 
fiir Acetylphenylhydrazin fiir das Semicarbazid 
Gefunden CgH,yON, C,;HgON3; 
ee, ee ~ . = Ae ar ~ Se 
Nisssaebseds 18°84 18°69 27°81 


Da der Schmelzpunkt und die Stickstoffbestimmung dafiir 
sprachen, daB Acetylphenylhydrazin vorliege und da auch 
beim sekundaten Hydrazin durch Erwarmen mit Harnstoff und 
verdiinnter -Essigsaéure nicht das Semicarbazid, sondern das 
Monoacetylprodukt erhalten worden war, so lag die Annahme 
nahe, da® auch in diesem Falle das Acetylphenylhydrazin ent- 
Standen sei, Zum Vergleiche wurde dasselbe nun nach 


a) 


+ 
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E. ‘Fischer! durch Zusammenbringen von einem Molekiil 
Essigsaéureanhydrid mit zwei Molektilen Phenylhydrazin dar- 
gestellt; das Praparat schmolz nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus heifem Wasser bei 128°/9°;° der Mischungs- 
schmelzpunkt mit dem nach J affeé dargestellten Korper lag 
ebenfalls bei 128°/9°. 

Es war also ersichtlich, daf der Harnstoff mit dem Phenyl- 
hydrazin iiberhaupt ‘nicht in Reaktion getreten war. In der Tat 
erhalt man dieselbe Verbindung in ungefahr gleicher Ausbeute 
(5*5 g), wenn man; wie bei obigem Versuche, 10 cm’ Phenyl- 
hydrazin mit 502 Wasser und 20 ¢ SOprozentiger Essigsaure, 
aber ohne Harnstoff, drei Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nach dem Erkalten schied sich wieder ein kristallini- 
scher K6rper ab, der bei 126°- schmolz und sowohl mit dem 
nach Jaffé bei Gegenwart von Harnstoff von mir erhaltenen_ 
K6rper, als auch mit dem Fischer’ schen Monoacetylphenyl- 
hydrazin identisch war. 

Da die Angaben J affé’s beziiglich der verwendeten Essig- 
sduremenge einen Spielraum lieSen; so fiihrte ich nachstehende 
Versuche aus, bei denen die Essigsdéure in ‘wechselnder, 
mindestens aber in einer dem verwendeten Phenylhydrazin 
aiquivalenten Menge in der Reaktionsfliissigkeit vorhanden war. 
Es resultierte immer Acetylphenylhydrazin in einer'Aus- 
beute von 5 bis 5'5 4g. 
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- In den drei letzten Fallen war die Essigsdure nur in zehn- 
prozentiger Verdiinnung in der Reaktionsflissigkeit anwesend 
und es hatte sich trotzdem Acetylphenylhydrazin gebildet. Die 
Beobachtung, da8 Acetylierung aromatischer Basen in ver- 
diinnter wasseriger Lésung bei héherer Temperatur erfolgt, ist 
in’ vereinzelten’ Fallen in der Literatur verzeichnet. So hat. 
Andeérlini! gefunden, da8 Phenylhydrazin beim Erhitzen im 
Ofbade auf 135°/140° mit 50prozentiger Essigsdure Acetyl- 
phenylhydrazin liefert. Beim Erhitzen’ von Cantharidin mit 
Phenylhydrazin und 5Oprozentiger Essigsdure* auf 135 bis 
140° erhielt derselbe Forscher einen Kérper, den er zuerst fiir 
eine Cantharidinverbindung hielt, spater aber als Acetylphenyl- 
hydrazin identifizierte. Bei Wasserbadtemperatur scheint Ahn- 
liches noch nicht beobachtet worden zu sein. Acetylierung des 
Anilins dagegen, hat T obias® noch mit 15 prozentiger Essigsaure 
nach 19*/,stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade erreicht. 
Noch weitergehender in Bezug auf die Verdiinnung der Essig- 
siure ist die von mir gemachte Beobachtung, da8 sich Phenyl- 
hydrazin durch dreistiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade mit siebenprozentiger Essigsadure acety- 
lieren last: 

“Versuch 6: 7°2g¢ Phenylhydrazin, 8 g 50prozentiger 
Essigsdure’ und 50 g ‘Wasser wurden 3 Stunden auf. dem 
Wasserbade erwarmt; es resultierten 0°*7 g premeypipneny® 
hydrazin. 

Die bisher angestellten Versuche, die gemas den Angaben 
Jaffé’s mit zehnprozentigen, beziehungsweise fiinfprozentigen 
Harnstofflésungen ausgefiihrt wurden, -hatten nicht das ge- 
winschte_ Resultat geliefert. Ich bemiihte mich nun, die 
Bedingungen zu finden, unter welchen sich das Semicarbazid 
bildet:: | 

Ve rsuch 7: Zu dem Zwecke wurde nun eine gréBGere 
Harnstoffmenge, und zwar 10g Harnstoff, im tibrigen die friiher 
bei. Versuch 4, angewendeten Mengenverhiltnisse, das, sind 





a 
; 


1. Berichte, 24 (1891), 1993 (Anm.). - 
2 Dieselben, 23 (1890), 485. 
8 Dieselben, 15 (1882), 2868. 





342 _.H.-Milrath, 


50. cus’ Wasser, 10.cm*;Phenylhydrazin und. die. Aquivalente 
Menge..(12 g.50prozentiger). Essigsaure. 3. Stunden..auf. dem 
Wasserbade ..erwarmt.. Beim Erkalten..erstarrte: die. Fliissigkeit 


zu.einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt wurde. und luft- 


trocken gewogen 10°? g.ergab. Der Schmelzpunkt lag..nach 
dem Umkrystallisieren. aus heiBem Wasser -bei.171°/2°; es 
zeigte sich, daB dieser Kérper mit dem Phenylsemicarbazid 
identisch war.. Es. wurde demnach: bei. diesem: Versuch, . aller- 
dings .bei.Anwendung der.doppelten. Harnstoffmenge, dieselbe 
Ausbeute jan Seminarheric, erhalten,.wie bei Versuch-1. von 
Saifes-cuc xs p 
Versuch 8; Kine Harnstofflosung 6 £ Hamatoff in 05 ¢ 
Wasser) mit. 10,cm? Phenylhydrazin. und..12g 50prozentiger 
Essigsaure lieferte nach dreistiindigem Erwarmen. und. nach- 
herigem. Erkaltenlassen nicht..Phenylsemicarbazid,. sondern 
Acetylphenylhydrazin in. einer. Ausbeute. von 4°9 g..Es 


hatte. sich .im..ersten, Falle,.. wo..eine . gréGere.. Harnstoff- 


konzentration. und die. Essigsafure in. zehnprozentiger Ver- 
diinnung.vorhanden.war, Phenylsemicarbazid, im zweiten 
Falle,.wo. bei: gleicher Harnstoffkonzentration. die Essigsaure 
in doppelt so starker Konzentration, aber auch nur in der dem 
angewendeten Phenylhydrazin dquivalenten Menge ciawirkte, 
Acetylphenylhydrazin gebildet. Wie Versuch 4 zeigt, ent- 
bei gleicher Phenylhydrazin-, aber nur halber Harnstoff- 
konzentration in der Lésung .vorhanden. jist, Acetylphenyl- 
hydrazin,.In der nachstehenden Tabelle sind. die..drei Ver- 
suche. zusammengefa6t. . os , 
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Phenythydrazin.lést.sich in verdtinnter Essigséure selbst 
dann klar. auf,)) wenn) weit weniger. als die dquivalente Menge 
Essigsaure angewendet wird; die Lésung reagiert dann gegen 
Lackmus schon stark sauer.? Es war demnach die Méglichkeit 
nicht ausgeschlossen, daf.Jaffé’s. Angabe.-»mit Essigsaure 
stark. angesduert« in :der Weise. zu interpretieren sei, daB bei 
dessen:Versuchen Essigsdure in geringerer als der dem Phenyl- 
hydrazin 4quivalenten Menge angewendet worden sei, 

.ioeWersuch 9: Um dies zu-kontrollieren, erwarmte ich eine 
Lésung-von.9.g. Harnstoff in 50 ¢ Wasser mit 10 ¢m* Phenyl- 
hydrazin, und 5 g 50prozentiger. Essigsaure (1 Mol :;.0°5 Mol) 
(Versuch.9):3,Stunden auf.dem Wasserbade. Da nur ein Teil 
des Phenylhydrazins durch Essigsaéure neutralisiert war, so 
bildete.sich durch Absorption von Kohlendioxyd auch, phenyl- 
carbazinsaures Phenylhydrazin;. dieses schied sich beim . Er- 
kalten.. .mit:.dem .entstandenen. Phenylsemicarbazid ab 
und wurde in der entsprechenden’ Menge. kalter. verdiinnter 
Essigsdure. gelést, Es. blich-dann ein Niederschlag von Phenyl- 
semicarbazid (2°8.¢. = 18 °7 "to der theoretischen Ausbeute) 
zurlick... 

Einflu8 der Temperatur. 
| {Baéhdem Variationen in Bezug auf die» Mehgenverhalt- 
nisse ausgefiihrt worden waren, blieb es noch iibrig, innerhalb 





1 Emil Fischer (Berichte, 41 [1908], 73) gibt als Reinheitsprobe fur 
Phenylhydrazin an, da6 es in der zehnfachen Menge fiinfprozentiger Essigsaure 
klar 1éslich sein mu6. Nun ist das reine Phenylhydrazin in jedem Verhiltnisse 
mit fiinfprozentiger Essigsiure mischbar. Fiigt man aber zu einem Phenyl- 
hydrazin, das Verunreinigungen enthilt, fiinfprozentige Essigsaéure hinzu, so 
witd sich anfangs das. Phenylhydrazin mit der Essigsiure mischen und klar 
bleiben; bei weiterem Zusatz der letzteren triibt sich die Fliissigkeit und klart 


_ sich auch nicht, wenn die gesamte Menge an ‘fiinfprozentiger Essigsaure (das 


Zehnfache des verwendeten Phenylhydrazins) zugefiigt wird. 

_ 2 Bia Gemisch von 11g (4 Mol) Phenylhydrazin und 50 g Wasser (diese 
Mengenyerhiltnisse entsprechen den bei den meisten Versuchen angewendeten) 
wurde mit.0-5 cm? 50prozentiger (0°04 Mol) Essigsaure versetzt; die anfangs 
triibe Fliissigkeit wird klar und reagiert deutlich sauer. Dieser Fall 148t sich im 
Prinzip auf die von Tobias gemachte Beobachtung (Berichte, 15 [1882} 2871) 
zurickfihren, da8 sich Anilin in der Hilfte “der aquivalenten Menge von 
30 prozentiger Essigsdure klar auflést; der Grund liegt darin, da$ das ent- 
standene essigsaure Anilin fiir Anilin losend wirkt, 
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der in Betracht kommenden engen Grenzen den Einflu8 der 
Temperatur auf die Reaktion zu priifen. Jaffé hat bei einigen 
Versuchen die Reaktionsfltissigkeit im Wasserbade erwarmt. 

Versuch 10: Ich habe die in Versuch 4 verwendeten 
Mengenverhaltnisse beibehalten, hier aber nicht auf dem 
Wasserbade, sondern im Wasser erhitzt..Das Thermometer, in 
die ‘ Reaktionsfltissigkeit eingesenkt, zeigte 99°. Nach dem 
Erkalten erhielt ich eine krystallinische Abscheidung (5°3 g). 
Der Schmelzpunkt war nicht scharf; die Substanz schmolz 
zwischen 114 und 146°/8°. Da ‘nun anscheinend ein Ge- 
misch von zwei Kérpern vorlag, so suchte ich ‘diese von- 
einander zu’ trennen. Hiezu’ eignet sich besonders heiGes 
Chloroform. Der in Chloroform ungeléste Anteil schmolz bei 
168°/9° und war Phenylsemicarbazid; aus der Chloroform- 
lésung schied sich beim Erkalten AcetyIphenylhydrazin ab. 
In-den 5°3 g waren 3°1 g Phenylsemicarbazid enthalten, d. i. 
58°5°/, der erhaltenen Ausbeute. 

Die Erhéhung der Temperatur hat somit, wie durch 
GegenitibersteHung des sonst ganz gleichen Versuches 4 er- 
sichtlich ist, auf die Bildung des Phenylsemicarbazids einen 
groBen Einflu8. Auf dem Wasserbade (Temperatur der 
Reaktionsfliissigkeit 91 bis: 92°). resultierte. nur Acéty!- 
phenylhydrazin, im siedenden Wasser (Temperatur 99°) 
entstand bei dreistiindiger Erwarmung ein Gemisch von 
Phenylsemicarbazid und Acetylphenylhydrazin. Diese 
Beobachtung findet, wie zu.erwarten war, ihre. Bestatigung 
durch einen. bei Siedehitze (Temperatur 106:5°). ausgefiihrten 
Versuch (11): 
~~ Ein Gemisch von. 5g Harnstoff, 50g Wasser, 10 cm* 
Phenylhydrazin, 12g 50 prozentiger Essigsaure (also die gleichen 
Mengen wie bei Versuch 4 und Versuch. 10). wurde 3 Stunden — 
gekocht.. Der beim Erkalten..der Lésung. ausgefallene : kri- 
stallinische K6érper zeigte eine Schmelzlinie von. 123. bis 
158°. Durch Behandeln mit heiSem Chloroform wurde das 
Acetylphenylhydrazin (3g) vom Phenylsemicarbazid 

getrennt.(5°9.g). In, der, Gesamtausbeute (8-9.2), waren somit 
66-1°/5 Semicarbazid enthalten. Um die. gemachten. Beob- 
achtungen beziiglich des ’Einflusses der: Temperatur -iiber- 
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sichtlich zur Darstellung zu bringen, sind diese drei Versuche 
in einer Tabelle zusammengefaBt.worden. , 
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Sdamtlichen Versuchen war. bisher.die von Jaffé ein- 
gehaltene Erwarmungsdauer (3. Stunden) .zu: Grunde gelegt 
worden. Die Grenze der Reaktion ist aber dabei noch nicht 
erreicht. Rast ey! 
Versuch 12: Erwarmt man das Filtrat ro Reaktions- 
gemisches (Mengen wie bei Versuch 4), welches nach. drei- 
stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade 5°1g Acetyl- 
phenylhydrazin geliefert hatte,. weitere 3 Stunden, so 
scheidet sich noch Acetylphenylhydrazin (1:6) ab. Die 
Verdiinnung der Essigsaure ist nun. so-.gro8, da® sie. das 
Phenylhydrazin nicht mehr zu acetylieren vermag; erwarmt 
man nun das nach der zweiten Abscheidung von Acetylphenyl- 
hydrazin erhaltene Filtrat noch -3 Stunden auf.dem Wasser- 
bade, so reagiert nun der -Harnstoff mit dem Phenylhydrazin 
unter Bildung von Phenylsemicarbazid (1°3 g). : 

Es. eriibrigte noch festzustellen, ob sich nicht in der 
Reaktionsfliissigkeit das entstandene Acetylphenylhydrazin mit 
dem .Harnstoff zu Semicarbazid, beziehungsweise. das. Semi- 
carbazid mit der Essigsdure zu Acetylphenylhydrazin umsetzt, 
Zu diesem Zwecke wurden zwei. Versuche ausgefiihrt: 

7°5g Acetylphenylhydrazin, 2°5g Harnstoff: und . 258 
Wasser wurden 3 Stunden gekocht; nach dem Erkalten schied 
sich wieder das unveranderte Acetylphenylhydrazin (6°7 8) 
aus. Der Schmelzpunkt lag bei. 127°/129°.;, ... 

7°5 g Phenylsemicarbazid, 6 g 50 prozentige Essigsdure 
und 25 g Wasser wurden 3 Stunden gekocht; es wurde hier 
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das unverandert gebliebene Phenylsemicarbazid " 8 & Sehmetz- 
punkt 169°/170°) zuriickerhalten: | 
__Es erfolgt somit zwischen einer wdasserigen Harnstoff- 
l6sung und Acetylphenylhydrazin- keine Reaktion; ebenso 
reagiert auch das Phenylsemicarbazid nicht weiter, wenn és 
mit yerdeater Essigsdure gekocht wird. 





Bei zahlreicher Wiederholung der von Jaffé mit dem 
Harn von Hunden, welche mit Fleisch gefiitterf wurden, aus- 
gefiihrten Versuche erhielt ich bei Einhaltung von Jaffé’s! 
Vorschrift- (j¢ 200 cm" Hundehatn mit 10m’ Phenylhydrazin 
und 50prozentiger Essigsaure (20 cm*] bis zur ‘stark Sauren 
Reaktion 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt) ausnahms- 
los negative Resultate. Es entstand im Harn, welcher iiber 4% 
Harnstoff (Bestimmung nach Hiifner) enthielt, weder Pheny]- 
semicarbazid,; noch — da hier die Essigsaéure nur in’ finf- 
prozentiger Konzentration vorhanden war — das “von ‘mit 
bei den Hafnstofflésungen beobachtete Acetylphenylhydrazin. 
Auch beim zweistiindigen Erwarmen von Hundeharn mit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat blieb das Phenyl- 
semicarbazid aus. Nach dem Zweistiindigen Erwarmen mit 
Phenylhydrazin und Essigsaéure auf dem Wasserbade stand 
der Hundeharn 2 Tage in der Kalte, doch zeigte sich keinerlei 
kristallinische Abscheidting, sondern nur ein geringer brauner 
und schmieriger Niederschlag, wie er auch von Jaffé bereits 
bei dem mit Phenylhydrazin und Essigsdure  erwarmten 
Menschenharn und beim Harn von Hunden, welche gemischte 
Kost erhalten hatten, beobachtet worden ist. Ich versuchte nun bei 
dem Hundeharn mit einem Uberschu8 von Phenylhydrazin zu 
arbeiten und erwarmte zu dem Zwecke den schon einmal mit 
Phenylhydrazin tnd Essigsaure~ behandelten Hundeharn, der 
zuvor von dem schmierigen Niederschlag abfiltriert worden 
war, mit 10-cm* Phenylhydrazin abermals 3 Stunden auf dem 
Wasserbade. Aus der Fltissigkeit, die einige Stunden in der 





1 %. f. physiolog. Ch., XXII (1896), 538. 
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Kalte géstaniden war, hatten ‘sich gelbe Kristalfe in Form von 
kleinen Watzen an den GefaBwanden abgesetzt. Die Krystatle 
wurden auf einem Filter vereinigt und mit kaltem Wasser 
nachgewaschen. Dieser’ Kétper schmolz bei 169°/70° und 
wutde als Phenylsemicarbazid identifiziert. Die Ausbeute 
(Rohprodukt bei 100° getrocknet) betrug 3°2 g. 

Hienach hatte es den Anschein, daB der Oberschus von 
Phenylhydrazin fiir die Bildung von Semicarbazid wesentlich 
seig daher. habe ich zur Priifung dieser Vermutung 200 cm’ 
Hundeharn sofort mit 20 cm’ Phenylhydrazin-versetzt (d. i. die 
gleiche Menge, welche in toto bei dem vorhergehenden Ver- 
suche angewendet worden ist), mit SOprozentiger Essigsaure 
(24 g) angesduert und 2 Stunden auf dem Wassetbade erwarmt; 
das Resultat war aber: ein negatives. Daraus schloB ich, da 
nicht der Uberschu8 an Phenylhydrazin, sondetn die langere 
Erwarmungsdauer die Bildung des Semicarbazids bewirkt 
habe. Nachstehender Versuch ergab die Richtigkeit dieser 
Annahme: 200 cm’ Hundeharn, 10 cm* Phenylhydrazin und 
12 g 50prozentiger Essigsdure wurden 5 Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nachdem die Fliissigkeit mehrere Stunden 


in der Kalte gestanden war, hatten sich gelbe Krystallwarzen 


von Phéenylsemicarbazid abgeschieden. Der Schmelzpunkt 
lag bei 170°/1°; die Ausbeute des bei 100° getrockneten Semi- 
catbazids betrug 3-6 ¥. iddidags 

Einen weiteren Beweis, daB eine zweisttindige Erwarmungs- 
dauer auf dem Wasserbade zur Bildung von Phenylsemi- 
carbazid bis zur Ausscheidung beim Erkalten nicht ausreiche, 
lieferte nachstehender Versuch: Ein schon einmal mit Phenyl- 
hydrazin und Bssigséute siach Jaffé’s Vorschrift behandelter 
Hundeharn (200 cm’), der kein Semicarbazid .ergeben. hatte, 
wurde ohne weiteren Zusatz noch 4 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nach mehrstiindigem. Stehen in der Kalte 
kristallisierte wieder Phenylsemicarbazid (4°5 g) heraus. 

Bei den Versuchen, welche mit Katzenharn (iiber 
4°, Harnstoffgehalt nach Hiifner) ausgefihrt wurden, 
erhielt ich beziiglich des Einflusses der Dauer des Erhitzens 
ahnliche Resultate wie beim Hundeharn. In einem einzigen 
Falle hatte sich schon nach zweistiindigem Erwarmen von 
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200 cm’ Katzenharn mit 10 c¢m* Phenylhydrazin und. 20¢ 
SOprozentiger Essigsdure Phenylsemicarbazid (3°9 g) gebildet. 

Drei Versuche mit wasserigen Harnstofflésungen, in denen 
der Harnstoffgehalt gleich dem des Hunde- und Katzenharns 
(4°/.) war, haben gezeigt, da8 mit zunehmender Erwarmungs- 
dauer des Reaktionsgemisches die resultierende. Menge an 
Phenylsemicarbazid steigt. 











50 pro- | ) Fieeryaeredaey 
Harn-. WwW Phenyl- asi A Erwarmungs- | Semicarbazid 
| stoff SSSEF | hydrazin ge ~ dauer bei 100° 
: Essigsaure dh gitroctine 
l.| 8g |. 200.cm3) 10cm 12¢ 2 Stunden . 0'6¢ 
2. |-.8 200 10 12 3. 1°3 
3.| 8. | 200 10 12 5 5°8 


























Aus Menschenharn hat Jaffé das Phenylsemicarbazid 
nicht erhalten kénnen; es bildet sich aber auch hier, wenn man 
die Einwirkungsdauer verlangert. Nach neunstiindigem Er- 
warmen von 200 cm* Menschenharn mit 10 cm’ Phenylhydrazin 
und 12g SOprozentiger Essigséure auf dem Wasserbade, 
erhielt ich eine krystallinische Abscheidung von Phenylsemi- 
carbazid (4°1 g), nachdem die Fliissigkeit 20 Stunden in .der 
Kalte gestanden war; das Filtrat wurde weitere 3 Stunden auf 
dem Wasserbade erwadrmt und lieferte dann nach langerem 
Stehen noch 1°7 g Semicarbazid.! 


Zusammenfassung der Resultate. 


Wie aus dem Vorangehenden ersichtlich ist, spielen sich 
in der Reaktionsfltissigkeit mehrere Vorgange ab. Vor allem ist 
fiir die Bildung des Phenylsemicarbazids die Umsetzung des 





1 Versuche, die wahrend der Drucklegung dieser. Arbeit ausgefithrt, wurden, 
haben gezeigt, da8 die Grenze der Reaktion beim Erwirmen des Menschenharns 
mit Phenylhydrazin und Essigsadure erst nach -zehnstindigem Kochen erreicht 
wird. Im Mittel scheidén sich dann 7109/9) des vorhandenen Harnstoffs in Form 
von Phenylsemicarbazid ab. cor fi Mad atta 
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Harnstoffs in Ammoniumcyanat noétig; das vorhandene Phenyl- 
hydrazin kann dann nach zwei Seiten hin reagieren: 


1. Mit dem aus dem Harnstoff entstandenen Ammonium- 
cyanat und ’ 


2. mit der Essigsaure. 


Je nach den eingehaltenen Versuchsbedingungen erhalt 
man entweder praktisch nur Acetylphenylhydrazin oder nur 
Phenylsemicarbazid, beziehungsweise unter gewissen Verhilt- 
nissen ein Gemisch dieser beiden Kérper. Die Bildung von 
Phenylsemicarbazid wird in wasserigen Harnstofflésungen 
gefordert: 


1. durch Erhéhung der Tedpecatur, 
2. durch langere Erwarmungsdauer, 


3. durch VergréBerung der Konzentration von Ammonium- 
cyanat, die durch eine gréfere Harnstoffkonzentration be- 
dingt ist. 

Arbeitet man streng nach Jaffé’s Vorschrift, soweit dies 
die nicht ganz prazisen Angaben beziiglich der Essigsaure- 
menge und der Erwaérmungstemperatur zulassen, so erhalt man 
entweder Acetylphenylhydrazin oder ein Gemisch von Phenyl- 
semicarbazid und Acetylphenylhydrazin; die Ausbeuten sind 
aber dann nie auch nur anndhernd so gro8,' wie die von Jaffé 
erhaltenen (84°/, und 112°/,? der theoretischen Menge, be- 
zogen auf Harnstoff). 

Was die Acetylierung des nl anbelangt, so 
ware zu bemerken, dafS dieselbe nach dreistiindiger Er- 
warmungsdauer auf dem Wasserbade partiell noch erreicht 
wird, wenn die Essigsaéure siebenprozentig und in der dem 
Phenylhydrazin aquivalenten Menge vorhanden ist. 





1 Jaffé gibt die Ausbeute fiir das lufttrocken gewogene Phenylsemi- 
carbazid an, wahrend ich gewéhnlich die Menge der bei 100° getrockneten 
Substanz angefiihrt habe. Wie aber festgestellt werden konnte, betriigt der 
Gewichtsverlust des lufttrockenen Semicarbazids, wenn dasselbe nachher noch 
bei 100° getrocknet wird, nur zirka 0°2 Prozent. 

2 Diese iiber die theoretische hinausgehende Ausbeute diirfte darauf 
zurickzufihren sein, daS bei diesem Versuche ein Gemisch von Phenyl- 
semicarbazid und Acetylphenylhydrazin vorlag. 


Chemie-Heft Nr 4 25 








350 H. Milrath, Bildungsbedingungen von Phenylsemicarbazid. 


Harnstoffreicher Hunde- und Katzenharn tiefert erst nach 
vier- bis fiinfstiindigem Erwarmen mit Phenylhydrazin und 
Essigsaéure sicher Phenylsemicarbazid; auch aus normalem 
Menschenham kann man Semicarbazid erhalten, wenn man 
mindestens 5 Stunden auf dem Wasserbade erwdrmt. 





Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, der mir bei der Ausfiihrung 
dieser Arbeit seine Unterstiitzung in Rat und Tat angedeihen 
lie8, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntnis der a-Amino-n-Capronsaure 


von 


H. Kudielka. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 11. Marz 1908.) 


Vor ungefahr acht Jahren hat E. Fischer! durch Bro- 
mierung der G&rungscapronsaure nach dem Verfahren von 
Hell-Volhard-Zelinsky und Behandlung der entstandenen 
a-Brom-u-Capronsadure mit Ammoniak die a-Amino-#-Capron- 
sdure dargestellt. In einer spateren Mitteilung beschreibt er 
auch deren Athylester.2, Es gelang ihm ferner, vereint mit 
Hagenbach,’® die a-Amino-u-Capronséure durch Benzoy- 
lierung und fraktionierte Krystallisation des Cinchoninsalzes des 
Benzoylk6rpers in ihre optischaktiven Komponenten zu spalten. 

Uber Veranlassung des Hofrates Skraup habe ich ver- 
sucht, die racemische a-Amino-u-Capronsdure sowie ihre 
optisch aktiven Komponenten genauer zu charakterisieren. 


Darstellung und Eigenschaften der a-Amino-u-Capronsiaure. 


Bei den ersten Versuchen wurde zur Darstellung 
der Aminosaéure von der Gdarungscapronsdéure ausgegangen. 
Von 50 g derselben (von Kahlbaum bezogen) gingen bloB 24 ¢ 
bei 201 bis 205°. tiber. Aus dieser Fraktion wurde die bro- 
mierte Saure dargestellt, von welcher nach mehrmaligem Frak- 
tionieren 11 g bei 12 mm und 136° iibergingen. Diese wurden 
nach E. Fischer’s Angabe mit bei 0° gesattigtem, wasserigem 





1 Berl. Ber., 33, 2381 (1900). 
2 Berl. Ber., 34, 450 (1901). 
8 Berl. Ber., 34, 3764 (1901). 
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Ammoniak auf 100° bis 110° acht Stunden erhitzt. Die nach 
dem Erkalten ausgeschiedene Krystallmasse wog, aus Wasser 
umkristallisiert, 1-5 g. Die Mutterlaugen, bis zur beginnenden 
Krystallisation eingeengt und dann mit dem 3- bis 4fachen 
Volumen 96°/, Alkohol versetzt, gaben 0°6 g Aminosaure, die 
abfiltrierte Lésung, mit Bleioxyd gekocht und mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, endlich eine Fraktion, die nach dem Um- 
krystallisieren 1g betrug, die Gesamtausbeute aus 50¢ 
Garungscapronsdure daher 3°1g Aminosdure, d. i. von 
100 Teilen Garungscapronsdure 6 Teile Aminosdure. 


01513 g, bei 100° getrocknet, gaben bei 22° C. und 748 B. 15 cm3 N. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CsHsNO, 
Niusioedei. 10°9 10°6 


Die Substanz schmilzt, in offener Kapillare erhitzt, bei 
267° unkorrigiert (nach Landolt korrigiert 275°) (Thermometer- 
steigen von 10° in 1 Minute), in zugeschmolzener Kapillare bei 
281° unkorrigiert (290° korrigiert) (Temperaturzuwachs von 
9° in 1 Minute). Zum Vergleiche wurde nun der Versuch 
mit synthetischer, gleichfalls von Kahlbaum _ bezogener 
u-Capronséure vorgenommen. 20g dieser, fraktioniert, gaben 
19 g vom Siedepunkt 205 bis 207°. Diese, bromiert, lieferten 13 g 
bromierte Saure bei 12 mm und 136°. Durch die Amidierung 
wurde an Aminosaure erhalten: I. direkt auskrystallisiert 3-0, 
II. durch die Alkoholfallung 1°0, III. tiber das Bleisalz 1°5, 
daher aus 100 Teilen synthetischer Capronséure 27°5 Teile 
Aminosaure, wahrend die Garungscapronsaure nur 6°/, lieferte. 

Eine gréBere Menge synthetischer w-Capronsaure (Kah|- 
baum-Praparat), 250g, lieferte bei der Fraktionierung 230 g 
vom Siedepunkte 205 bis 207°. Das Bromderivat konnte diesmal 
vom konstanten Siedepunkt nicht erhalten werden. Nach mehr- 
maliger Destillation im Vakuum wurden folgende Fraktionen 
bromierter Sauren erhalten: | 

I. 7 g bei 136° und 13 mm 
Il. 110 » 136 bis 138° » 13 


III. 10 >» 1388 » 145 >» 12 
IV. 165 >» 145 » 147 » 10 


V. 15 hdher siedende Bromsauren . 
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Die Fraktion If wurde in der eben beschriebenen Weise 
mit Ammoniak behandelt. Die Ausbeute an Aminosdure betrug 


Lew s:0 g'si0,0 » 0° 20 g 
Minn ht neeceiees ne 5°5 
OP 3 


Der Schmelzpunkt 4dnderte sich nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren nicht; derselbe hangt hauptsdchlich von der 
Dauer des Erhitzens ab. Im offenen Réhrchen schmilzt die 
Substanz (Temperaturzuwachs von 10° in 40 Sekunden) bei 
275° korrigiert (unkorrigiert 267°); im zugeschmolzenen, 
hineingetaucht bei 200°, schmilzt sie-in 7 Minuten bei 300° 
korrigiert (290° unkorrigiert), hineingetaucht bei 210°, schmilzt 
sie in 6 Minuten bei 308° korrigiert (297° unkorrigiert). 


1.0°16175 g bei 100° zur Gewichtskonstanz gebrachter Substanz gaben 
0: 1440 g Wasser und 0°3245 g Kohlensaure. 
If. 0° 1473 g lieferten bei 27° C. und 748 B. 14 cm? N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,,NO, 
: - . 
U cciepnceccdoas 54°77 54°96 
nbs ee seceee 9°89 9°92 
BE leivcccescses 10°77 10°68 


Die Fraktion IV (165 g), die bei der Bromierung erhalten 
wurde, gab, mitAmmoniak behandelt, von den friiher erwahnten 
Fraktionen der Aminosaure 


[. wavccney ee 48 g 
| eee 5 
MEE sp pacecee: 4 


Da der Bleiriickstand merklich organische Substanz 
zuriickhalt, wurde ein kleiner Teil (10g) in Wasser auf- 
geschlemmt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das Fiitrat 
mit Silberoxyd entbromt. Nach dem Einengen krystalli- 
sierte O°1g, der ganze Bleiriickstand (560g) halt deshalb 
o°6 g zuriick. 
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Von den Fraktionen Il und IV der Bromsauren wurden 
demnach im ganzen 85°5 g Aminosdure erhalten, daher wurden 
von 100 Teilen synthetischer -Capronsdure 37 Teile Amino- 
saure gewonnen. Da 100g Gdrungscapronsaure nur 6 Teile 
Aminosdure liefern, ist es trotz des geringeren Preises der 
Garungssdéure Okonomischer, von der synthetischen S4éure 
auszugehen. 

Die aus der Fraktion IV gewonnene Aminosdaure stimmte 
in ihrem Schmelzpunkt mit der aus der Fraktion II _her- 
gestellten vollkommen tberein. 


I.0°1675¢ derselben, bei 100° getrocknet, gaben 0°1504 ¢ Wasser und 
0°3377 g Kohlensaure. 
ll. 0° 1947 g lieferten bei 24° und 747 B. 189 cm? N. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,3;NO, 
— —— — 
avast aceceas 54°98 54°96 
| Pee Pe a 9°97 9°92 
Biesic dcktees 10°69 10°68 


Die bei 23° gesattigte Lésung dieser Aminosdure, erhalten 
aus der Fraktion IV der Bromsauren, enthielt in 59°1978 ¥ 
06747 g Substanz; es lésen daher 100 Teile Wasser bei 23° 
1°15 Teile Aminosaure. 

58-2108 g Lésung bei 23° hinterlieBen 0°6678 g Saure, in 
100 Teilen 1-16. 

Nach Hiifner? lésen bei 12° 100 Teile Wasser 2-08 Teile. 


Kupfersalz der «-Amino-u-Capronsidure. 


Durch Kochen der wasserigen Lésung der Aminosdure 
mit Kupferoxyd konnte die Kupferverbindung nicht erhalten 
werden. Die vom Kupferoxyd abfiltrierte farblose Flissigkeit 
erwies. sich frei von Kupfer. Hingegen fiel sofort beim Ver- 
setzen einer erwarmten gesattigten L6sung der Aminosdaure 
mit einer gesattigten Lésung der dquivalenten Menge Kupfer- 
acetat das Kupfersalz der Saure aus. Es bildet lichtblaue 





1 Journ. f. pr. Chem., 1°6, 
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Blattchen. Das im Exsikkator tber Chlorcalcium getrocknete 
Salz verlor bei 100° nichts an Gewicht. 


A.1 0°2051 g Substanz gaben 0°0504 ¢ CuO. 
B. 0°1936 ¢ » > O°'0473¢g » 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
“i A _— B my (C,H, 202N).Cu 
a 19°63 19°52 19°65 


Léslichkeit: 


A. 0002 g Kupfersalz lést sich bei 23° in 56°924 ¢ Wasser, d. i. 100 Teile 
Wasser lisen bei 23° 0°00351 Teile Substanz.. 


B. 0°00195 g Kupfersalz list sich bei 27° in 53°5798g¢ Wasser, ‘d. i. in 
100 Teilen 0°00363 Teile. 


Da die Analyse der Sduren, aus den Fraktionen II und IV 
der Bromsauren erhalten, und ihrer Kupfersalze sowie deren 
Léslichkeit, desgleichen auch die Schmelzpunkte vollkommen 
iibereinstimmend sind, so miissen sie als identisch angenommen 
werden. Daher kann zum Zwecke der Bereitung der Amino- 
sdure aus der synthetischen Saure von einer genaueren Frak- 
tionierung der bromierten Saéure abgesehen werden; es geniigt, 
die Fraktion 136 bis 147° bei 12 mm der Amidierung zu- 
zufiihren. 

Nickelsalz. ZurHerstellung von Nickelsalz wurde kobalt- 
freies Nickelcarbonat in die wasserige Aminosdurelésuny ein- 
getragen und gekocht. In dem farblosen Filtrat waren mit 
Schwefelwasserstoff nur Spuren von Nickel nachzuweisen, 
wohl aber la8t sich das Salz in Form einer krystallinischen 
Fallung erhalten, wenn man in die gesattigte Aminosaurelésung 
die gesattigte Lésung der dquivalenten Menge kobaltfreien 
Nickelacetats eintragt und erwarmt. Es bildet griinlichblaue 
Blattchen. Das lufttrockene Salz verlor bei 110° nichts an 
Gewicht. 


0°1518 g gaben 0°0358 ¢g NiO. 





1 A. Aminosadure aus der Fraktion II der Bromsauren, 
B, > » » » 1V » » erhalten. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H, .0O2N) Ni 
=e, eee <= ee 
Es cecogeess 18°57 18°45 


Léslichkeit: 

In 57°491 ¢ Wasser liésen sich bei 27° C. 0°01075 g Nickelsalz, daher in 
100 Teilen 0°02867 Teile. 

Kobaltsalz. Das Kobaltsalz wurde in derselben Weise wie 
das Nickelsalz erhalten, nachdem der Versuch mit nickelfreiem 
Kobaltcarbonat auch hier versagt hatte. Es bildet rote Blattchen. 
Das lufttrockene Salz verlor bei 110° nichts an Gewicht. 


0°202 ¢ lieferten, bei Luftzutritt verascht und im Wasserstoffstrome reduziert, 
0°0375 g Co. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H 1202N),Co 
—_ a _—— ss eee 
CO... ccccccce 18°5 18°5 


73°1105g Wasser lésen bei 22° 0°0155g Kobaltsalz, daher 100 Teile 
Wasser 0°0212 Teile. 


Methylierung der 2-Amino-u-Capronsaure. 


Die Methylierung wurde in der von Kohn! und Schmidt 
bei der Aminotrimethylessigsaure beschriebenen Weise vor- 
genommen. 2 g Aminosaure wurden in Wasser suspendiert, mit 
einigen Tropfen Kalilauge in Lésung gebracht und 3°2.¢ KOH 
und 10 gJodmethyl hinzugegeben. Um das Gemenge homogen zu 
machen, wurde die nétige Menge Methylalkohol zugesetzt; als 
die alkalische Reaktion verschwand, wurde wieder etwas Kali- 
lauge zugegeben. Diese Operation wurde so lange wiederholt, 
bis die alkalische Reaktion blieb. Die hierauf einige Stunden 
auf dem Wasserbade am RiickfluGkiihler erwarmte Lésung 
wurde mit Salzsaure schwach angesduert und durch Schitteln 
mit Chlorsilber entjodet, vom Jodsilber abfiltriert und ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde mit Alkohol zur Trennung von 
Chlorkalium extrahiert und die alkoholische Lésung ein- 
gedampft. Das Chlorhydrat des Betains wurde in Wasser auf- 


1 Monatshefte f. Chemie, Bd. XXVIII, 1055. 
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genommen, mit Tierkohle entfarbt, filtriert und mit Goldchlorid 
unter Salzsdurezusatz gefallt. Das Goldsalz fiel harzig aus. 
Das Umkrystallisieren aus Wasser war nicht mdéglich, da es, 
darin erhitzt, klebrig wurde und schmolz. Daher wurde es in 
Alkohol, in dem es sich leicht léste, aufgenommen, derselbe im 
Vakuum abgedunstet und das in Form gelber Blattchen zuriick- 
bleibende Salz durch Waschen mit Wasser von dem noch 
etwa anhaftenden Goldchlorid und der Salzsdure gereinigt. Die 
im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz hatte ihren 
Schmelzpunkt bei 142°. 


I. 0° 2491 g gaben 0°0737 g Wasser und 0° 1944 g Kohlensaure. 
Il. 0° 261 g lieferten 0°0999 ¢ Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgO.NAnCl, 
————_ —_—— ee se 
©... dewitpne> i 21°28 21°05 
® pp nusesban 3°29 3°31 
RM cecccves 38°3 38°4 





Die Versuche zur Herstellung des sauren wie neutralen 
weinsauren Salzes der a-Amino-uz-Capronsdure verliefen so- 
wohl in wAasseriger wie alkoholischer Lésung resultatlos. Der 
Riickstand der nach Digestion abgedampften Lésungen erwies 
sich immer als ein Gemenge, aus dem durch Alkoholextraktion 
die Weinsaure von der Aminosdure zu isolieren war. 


Léslichkeit der optisch aktiven Komponenten der «-Amino- 
n-Capronsdure sowie der Kupfersalze derselben. 


Die Trennung der a-Amino-u-Capronsaure in ihre optisch 
aktiven Komponenten wurde nach E. Fischer! vorgenommen. 
Die Léslichkeitsbestimmung ergab: 


a-Saure: 


In 4°4565 Wasser lésen bei 23° 0°0776 g «-Siure, daher lésen 100 Teile 
Wasser 1°74 Teile d-Saure. 





1 Berl, Ber., 34, 3764, 
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l-Saure: 

In 6°8617 g Wasser lésen bei 23° 0°1198 g J-Sadure, daher lésen 100 Teile 

Wasser 1 74 Teile /-Saure. 

Sie zeigen demnach eine etwas grofSere Loslichkeit wie 
die racemische (in 100 Teilen Wasser. mit 1°15), desgleichen 
auch die Kupfersalze. Diese wurden aus den reinen Sauren 
mittels Kupferacetat hergestellt.. Bei 23° lésen. sich von den 
Kupfersalzen der 


SME gPERAIN 


I. 


«-Siure: in Wasser 65° 1694 Trockensubstanz 0°0032 ¢ 
daher in 100: 0°00491 


| 1-Saure;: in Wasser 61°5223 Trockensubstanz 0°0024 ¢ 
daher in 100: 0°00391 


arr 


nse ghar 


II. 
a-Saure: in Wasser 65°9887 Trockensubstanz 0°0033 ¢ 
daher in 100: 0°00500 


1-Saéure: in Wasser 60°5564 Trockensubstanz 0°0022 ¢ 
daher in 100: 0°00363 


+ lS tt aR Nie $F ON te ahr 


It. 


«-Siiure: in Wasser 65°9781 Trockensubstanz 0°0032 g 
daher in 100: 0°00485 


l-Siure: in Wasser 60°6498 Trockensubstanz 0°0023 g 
daher in 100: 0°00379 


Im Mittel wurden gefunden: 
a l 


in 100: 0°00492 in 100: 0:00377 


gegentiber der racemischen: 
in 100: 0°00363 Teile. 
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Uber indigoide Farbstoffe 
(I. Mitteilung) 


von 


P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1908.) 


Die Bezeichnung »indigoide Farbstoffe« habe ich in einer 
vorlaufigen Mitteilung! fiir eine Gruppe von Verbindungen 
vorgeschlagen, welche den farbgebenden, fur Indigblau (I) und 
Indirubin (Il) charakteristischen Atomkomplex 


cl mets Ge tears 


als Bestandteil zweier zyklischer Atomgruppierungen enthalten, 
wobei die in diesen beiden Farbstoffen vorhandenen Pyrrol-, 


( hae teache ior ae aor 60 NY 


\/ siZ =a Am a 
I 


respektive Indolringe ganz oder partiell durch andere: ring- 
formige Komplexe aliphatischer oder aromatischer Natur 
ersetzt sein kénnen. 

Lange Zeit blieb die Kenntnis des Verhaltens des bizykli- 


schen Komplexes —-CO—C = C—CO— auf das Indigblav 
| 
beschrankt und dieses nahm in der Farbstoffchemie eine vOllig 


isolierte Stellung ein; erst vor wenigen Jahren wurden noch 
einige andere vereinzelte Verbindungen aufgefunden, die in 


1 P, Friedlaender, Ber. der Deutschen chem. Ges. 41, 772. 
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ihrem Aufbau eine gewisse Analogie besitzen; hieher gehéren 
das Pyrazolblau (III) von L. Knorr,! der sogenannte 
Carbindigo (IV) von S. Gabriel und J. Colman? ein rotes 
Oxydationsprodukt des Ketocumarans® (V), ein orangerotes 
Oxydationsprodukt des Phenylcrotonlactons‘ (VI), ferner das 
orangerote Bi-Acenaphthylidenchinon (VII) von C. Graebe 
und Gfeller® und einige von C. Werner® beschriebene Di- 
phenanthrylverbindungen 


CO co 
C;H; —N 4 ‘ec — o > — C,H; 
| 
CH, CH, 
Ill 
eae an B. Ae «rel nae 
bee 2g bet 
VA \ VA \ 
NID 07\ C,H,—C = CH CH=C—C,H; 
V VI 
4 —e CO Pig a a, za, was x 
Ore Ge wae ome we nn A OH 
C=O. /\/ s/\/ 
| ia Vill 
ha eat 
VII 


1 Liebig’s Annalen, 238, 171. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 1272. 

3 P. Friedlaender und J. Neud6rfer, ibid., 30, 1077; 32, 1837. 
4 J. Thiele und Sulzberger, Liebig’s Annalen, 3/9, 198. 

5 Ibid., 276, 18. 

6 Tbid., 322, 171. 
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sowie vermutlich die gefarbten Oxydationsprodukte des 
p-Methoxy-a-naphthols und des Monomethyltoluhydrochinons, 
die von E. Russig! und R. Nietzki? beschrieben wurden. 

Zu diesen Verbindungen kommt dann noch das kiirzlich 
von mir?® dargestellte Thioindigorot (VIII, das an Stelle der 
beiden NH-Gruppen des Indigblaus zwei Schwefelatome ent- 
halt. Es ist die einzige dieser durchgangig gefarbten Substanzen, 
die sich wie das Indigblau als Kiipenfarbstoff in der Farberei 
und Druckerei verwenden 1a6t. 

Es gelang mir nun, die Zahl derartiger K6rper durch die 
Darstellung analog zusammengesetzter Farbstoffe, die zum 
Teil in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten dem 
Indigblau sehr nahe stehen, sehr wesentlich zu vermehren. 
Dasselbe verliert dadurch seine isolierte Stellung noch mehr 
und erscheint als Spezialfall in einer Gruppe von Farbstoffen, 
deren Umfang dem verschiedener anderer Farbstoffgruppen 
kaum nachsteht und die deshalb zweckmaBig eine eigene 
Bezeichnung erhalten diirfte. 

Die bisher dargestellten indigoiden Farbstoffe sind durch- 
gangig symmetrisch gebaut, da sie durch Oxydation einer um 
zwei Wasserstoff reicheren Verbindung (Phenylmethylpyra- 
zolon, Oxyisocarbostyril, Oxythionaphthen, Ketocumaran etc., 
die man unter diesem Gesichtspunkt mit dem Indoxy] in Par- 
allele stellen kann) zu dimolekularem Farbstoff erhalten wurden. 
Eine Ausnahme macht hievon das Indirubin (II), welches 
A. v. Baeyer bekanntlich durch Kondensation von Indoxy] 
mit Isatin synthetisch darstellen konnte. 

Verfolgt man die von mir (I. c.) wiederholt hervorgehobene 
Analogie des Indoxyls mit Oxythionaphthen weiter, so lieB sich 
mit groBer Wahrscheinlichkeit erwarten, daB sich Analoga des 
Indirubins, in denen NH ganz oder zur HA4lfte durch Schwefel 
ersetzt ist, darstellen lassen wiirden durch Kondensation von 
Oxythionaphthen mit Thionaphthenchinon (IX), ferner von 
Indoxyl mit Thionaphthenchinon (X) und von Oxythionaphthen 





1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 62, 53. 
2 Liebig’s Annalen, 275, 161. 
8 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1060; Liebig’s Annalen, 357, 390. 
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mit Isatin (Xl). Diese in der Tat leicht erhdaltlichen Farbstoffe, : 
die durch ein hervorragendes Krystallisationsvermégen aus- 
gezeichnet sind, tibertreffen zum Teil das Indirubin an Be- 
standigkeit und technischer Verwertbarkeit erheblich. 

In ganz analoger Weise vereinigen sich dann sowohl 
Indoxyl wie Oxythionaphthen mit anderen Diketonen, worauf 
schon friiher hingewiesen werden konnte, und ich beschreibe 
nachstehend die indigoiden Farbstoffe aus Acenaphthen- 
chinon und Indoxyl, respektive Oxythionaphthen (XII, XIII). 








n 
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i XII XII 


Da bei obigen Kondensationen sowohl Isatin wie Thio- 
naphthenchinon mit der CO-Gruppe 3 unter Wasserabspaltung 
reagiert, durfte man erwarten, durch Vereinigung von. Oxy- 

' thionaphthen mit 2-Anilidoisatin (a-Isatinanilid von Sand- 


| i. meyer, C,H, wou, C—NH.C,H,) ein Anilid des Farbstoffes XI 


zu erhalten. Die Reaktion verlauft jedoch unerwarteterweise 
ganz anders; es spaltet sich Anilin ab und der entstehende blau- 
violette Farbstoff besitzt die Zusammensetzung eines Indigblaus, 
| in dem nur eine NH-Gruppe durch Schwefel ersetzt ist (XIV). 














¢ 
. 
z 
i 





Uber indigoide Farbstoffe. [. 363 


PA C CO 
‘sy o> CH + BreC * 
/ NH S 
{ 


<4 


XIV 
t OH 
PN FRO C/\ 
| No.4 HCY 
VA \ 
N S 
XV 


Es sind hiemit samtliche Kombinationsméglichkeiten 
erschépft und die Farbstoffe vom Typus des Indigblaus und 
und Indirubins, die an Stelle einer oder beider Imidgruppen 
Schwefel enthalten (VIII, IX, X, XI, XIV), liegen vollzahlig vor, 

Derselbe Farbstoff (XIV) konnte noch nach einigen anderen 
Methoden erhalten werden: einmal durch Ersatz des a-Isatin- 
anilids durch Isatinchlorid (XV), a-Isatinather oder das so- 


genannte a-Thioisatin CoH, < Wy DCTS: sodann aber auch 


durch Einwirkung von Dibromoxythionaphthen auf Indoxyl 
(XVI). Beide Reaktionen sind erweiterungsfahig und auf andere 
Verbindungen anwendbar. So resultiert Indigblau durch Kon- 
densation von Isatinchlorid (-anilid etc.) auf Indoxyl und diese 
Synthese aus zwei Komponenten gestattet die Darstellung 
der bisher synthetisch unzugdanglichen unsymmetrisch sub- 
Stituierten Indigotine. 

In der Zusammensetzung staérker vom Indigo abweichende 
Farbstoffe resultieren beim Ersatz des Oxythionaphthens durch 
aromatische Oxy- und Polyoxyderivate. 

Im Hinblick auf die Analogie des Oxythionaphthens mit 
dem a-Naphthol untersuchte ich zunachst die Kondensation 
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desselben mit Isatinchlorid und a-Isatinanilid; hiebei entsteht 
ein dem Indigblau sehr 4hnlicher, rein blauer Farbstoff von 
der Formel XVII neben einem isomeren XVIII, fiir den eine 
p-chinoide Konstitution sue werden konnte. 
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Farbstoffe von diesem cérulignonartigen Typus wurden 
ausschlieBlich erhalten aus o-substituierten a-Naphtholen 
(2-Chlor-1-naphthol), wahrend p-substituierte (4- und auch 
5-) Derivate, wie 4-Methoxy-a-naphthol, 4-Acetamido-a-naph- 
thol, ebenso ausschlieBlich indigoide Farbstoffe lieferten. 

Die Reaktion ist aber keineswegs auf das a-Naphthol und 
dessen Derivate beschrankt; auch das B-Naphthol gibt in 
analoger Weise einen isomeren indigoiden Farbstoff von der 
Formel XIX. 
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Noch gréBer sind die Variationsméglichkeiten, wenn man 
an Stelle der Naphthole, Dioxynaphthaline etc. Phenole der 
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Benzolreihe mit Isatinchlorid etc. reagieren l4Bt. So entsteht 
aus Resorcin ein rotviolettes Produkt der Konstitution XX, aus 
Brenzkatechin ein isomeres, blauviolettes, beizenfarbendes (XXI) 
u. S. W. 

Die Bildung indigoider Farbstoffe ist jedoch nicht an die 
Verarbeitung aromatischer Phenole gebunden; auch alipha- 
tische zyklische Komplexe, welche die Gruppe —CO—-CH,—, 
respektive —C(OH)=CH— mit reaktionsfahigem Wasserstoff 
enthalten, reagieren in analoger Weise. So entsteht beispielweise 
aus der sogenannten Rhodaninsdure und 2-Anilidothio- 
naphthenchinon ein bestandiger rotvioletter Farbstoff (XXII), 
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HN Gua & Y) 

Ns 4 Ns ta 


XXII 


in dem eine aliphatisch-aromatisch indigoide Verbindung vor- 
liegt, und in analoger Weise reagieren verschiedene andere 
Substanzen, Pyrazolon-, Pentenon- und Pyrimidinderivate, 
Isochinolinderivate etc., iiber welche in einer spateren Ab- 
handlung berichtet werden soll. 

Beriicksichtigt man endlich, daB® sich indigoide Farbstoffe 
der aromatischen Reihe auch mittels a-Diketonen erhalten 
lassen, so ist es verstandlich, da8 man durch Umsetzung von 
aliphatischen zyklischen Diketonen (respektive deren Ani- 
liden) oder von aliphatischen 2-Halogenketoverbindungen auf 
die vorstehend genannten zu rein aliphatischen indigoiden 
Farbstoffen gelangen kann, die ein besonderes Interesse be- 
anspruchen. 

Mit Riicksicht auf die schon recht erhebliche Zahl der 
bereits dargestellten indigoiden Farbstoffe schien es zweck- 
maBig, eine Nomenklatur aufzustellen, welche gestattet, die 
einzelnen zum Teil recht komplizierten Verbindungen in durch- 
sichtiger und eindeutiger Weise zu bezeichnen. Ich folge hierin 
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dem bereits mitgeteilten Vorschlage von P. Jacobson, nach 
welchem die sauerstofffreien (respektive um ein Sauerstoff 
armeren) Komponenten der Bezeichnung zu Grunde gelegt 
werden; die Bindungsstelle der beiden HAalften eines indigoiden 
Farbstoffes wird dabei in der tiblichen Weise durch Zahlen 


angegeben. Danach ware das »Thioindigorot« VIII als 2,2-Bis-- 


Thionaphthenindigo, der isomere indirubinartige Farb- 
stoff IX als 2,3-Bis-Thionaphthenindigo, XIV als 2-Indol- 
2-thionaphthenindigo zu bezeichnen, XVII als 2-Naphthalin- 
2-indolindigo, XIX als 1-Naphthalin-2-indolindigo, XX als 
4-Oxybenzol-2-indolindigo etc. Eine Neubenennung ist nur 
erforderlich bei dem von Wichelhaus dargestellten so- 
genannten Naphthalinindigo XXIII, der nach obiger Nomen- 
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klatur die Bezeichnung Bis-Naphthindolindigo erhalten wiirde. 
Der Name Bis-Naphthalinindigo bleibt fir den bereits dar- 
gestellten, aber noch nicht beschriebenen indigoiden Farb- 
stoff XXIV reserviert. 

Nachstehend gebe ich die Resultate der Untersuchung 
einer Anzahl indigoider Farbstoffe, die der Thionaphthen-, 
Thionaphthenindol-, Acenaphthenindol-, Acenaphthenthionaph- 
then-, Naphthalinindol- und Benzolindolreihe angehéren, also 
simtlich aromatischer Natur sind. Wie zu erwarten, stehen 
dieselben in ihren Eigenschaften dem Indigblau sehr viel naher 
als die spater zu beschreibenden halb oder ganz aliphatischen. 

Sie sind durchgangig schwer léslich in den gebrauch- 
lichen niedriger siedenden Lésungsmitteln, lassen sich aus hoch- 
siedenden, wie Nitrobenzol, Solventnaphtha etc. in schénen, 
meist metallglanzenden Krystallen erhalten und bei héherem 
Erhitzen (selbst bei gewéhnlichem Druck nur unter geringer 
Zersetzung) sublimieren. Die Farbe des Dampfes ist (wie 
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auch beim Indigo) stets rot-, respektive gelbstichiger als die 
der Lésung, so bei Thioindigo: Lésung blaurot —- Dampf 
orangerot, 2-Naphthalin-2-indolindigo: Losung rein blau — 
Dampf rotviolett, Acenaphthen-2-thionaphthenindigo: Lésung 
ponceaurot — Dampf orangegelb etc. Die Lésungen zeigen ein 
dem Indigblau verwandtes Absorptionsspektrum. Mit alkalischen 
Reduktionsmitteln, wie Natriumhydrosulfit und Soda, respektive 
Natronlauge u. a., geben sie alkalilésliche Leukokérper, welche 
in Bertthrung mit Luft wieder die urspriinglichen Farbstoffe 
regenerieren und Textilfasern in der Kiipe farben. 

Die Nuancen dieser Kiipenfarbungen, die sich bei vielen 
dieser Farbstoffe durch eine auSerordentliche Echtheit aus- 
zeichnen, variieren sehr stark und es liegt (mit Zuziehung 
einiger Substitutionsprodukte) bereits eine ganze Farbenskala 
vor, von Orangegelb und Braun durch Scharlachrot, Blaurot, 
Violett, Blau, Griinstichigblau bis Griinschwarz. 

Ein zundchst in die Augen fallender Unterschied vom 
Indigblau liegt in dem Verhalten gegen wdsserige Alkalien, 
von denen einige dieser indigoiden Farbstoffe (nicht alle) schon 
in der Kéalte, zunachst ohne Veranderung gelést (Sauren 
scheiden sie unverdndert wieder ab), beim Erwarmen dagegen 
mehr oder weniger leicht unter Entfarbung vollstandig zersetzt 
werden. 

Dieser Unterschied ist jedoch nur ein gradueller. Auch 
Indigblau gibt bekanntlich in feiner Verteilung mit alkoholischer 
oder sehr konzentrierter wdsseriger Natronlauge eine griin 
gefarbte, additionelle Natronverbindung,! anscheinend von der 
Zusammensetzung C,,H,,N,O,+NaOH, welche aber schon 
durch Wasser dissoziiert wird. Die hier nur geringe Neigung 
zur Salzbildung kann aber durch geeignete Substitution der 
Benzolreste sehr vermehrt werden. Indigblaudisulfosdure wird 
schon in wdsseriger L6sung durch stérkere Natronlauge oder 
Kochen mit Soda erst griin, dann hellgelb gefarbt unter 
Bildung eines Salzes, das durch Alkohol als griiner Nieder- 
schlag abgeschieden werden kann. Beim Erhitzen mit starker 





1 Badische Anilin- und Sodafabrik, D. R. P. 158625. Friedlaender, VIII, 
p. 442. A. Binz, l. c. 
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Natronlauge wird auch Indigblau zersetzt und liefert in guter 
Ausbeute Anthranilsaure, respektive Anilin, die bekanntlich auf 
diesem Wege zum ersten Male erhalten wurden. 

Welche Vorgange sind nun bei dieser Salzbildung und 
Zersetzung anzunehmen? A. Binz! halt eine Addition von 
NaOH an die CO-Gruppen des Indigblaus fiir wahrscheinlich. 
Ich bin geneigt, den Vorgang etwas anders zu formulieren. Der 
Farbkomplex des Indigos und der indigoiden Farbstoffe enthalt 
drei konjugierte Doppelbindungen, die sich bei der Addition 
von H, unter IndigweiSibildung zu zwei Doppelbindungen ver- 
schieben, weil hier die gréBere Affinitat des Wasserstoffes zu 
den beiden Sauerstoffatomen orientierend wirkt: 


O O OH OH 
I I | 
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C=C —> C-—C 
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Bei der Addition von Alkalien wird aber umgekehrt die 
grOBere Affinitat des Kohlenstoffes zu —OH maS$gebend sein 
und sich beispielsweise aus 2-Naphthalin-2-indolindigo 
im Einklange mit den meisten von J. Thiele beobachteten 
Additionsvorgangen an konjugierten Doppelbindungen zundchst 
eine (noch gefarbte) Verbindung der Formel II bilden: 
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1 A. Binz und A. Walter, Chem. Ind., 26, 248. 
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Der Komplex —-CO—CH=CH—CO— wiirde sich daher 
hier ganz analog verhalten wie bei den Chinonen, die bei der 
Addition von Wasserstoff in Hydrochinone —C.OH=CH— 
CH—=C.OH— ibergehen, bei der Einwirkung von Phenolen! 
oder Essigsdure® jedoch (unter Aufrichtung einer CO-Gruppe) 
Trioxyderivate —C.OH=CH—C(OCOCH,)=C.OH—, re- 
spektive —C.OH = CH —C(OC,H,) = C.OH — liefern. 

Eine weitere Stiitze fiir diese Formulierung der Natron- 
salze indigoider Farbstoffe sehe ich in der Beobachtung, daB8 
bei energischerer Einwirkung von Natronlauge 2-Naphthalin- 
2-indolindigo (sehr viel Jeichter als Indigblau) unter Entfarbung 
gespalten wird und dabei glatt in den noch nicht bekannten 
i-Naphthol-2-aldehyd (ill) und Anthranilsdure Zerfallt. In 
ganz analoger Weise erhadlt man aus 1-Naphthalin-2-indol- 
indigo liber ein griines Additionsprodukt 2-Naphthol-1l-aldehyd 
und Anthranilsaure: 


CH 
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Die Farbstoffe aus substituierten Naphtholen liefern die 
entsprechend substituierten Oxynaphthaldehyde, von denen ver- 
schiedene neue nachstehend beschrieben werden, und auch 
die verschiedenen Benzolindolindigos erleiden dieselbe typische 
Spaltung; so entsteht aus 4-Methoxybenzol-2-indolindigo 





1 P. Friedlaender und Blumenfeld, diese Berichte, 30, 1464, 2563. 
2 J. Thiele, Liebig’s Annalen, 3/1, 341. 
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p-Methoxysalicylaldehyd, der bereits friiher durch Methy- 
lieren von Resorcinaldehyd erhalten war. 

Die Widerstandsfahigkeit der indigoiden Farbstoffe gegen 
Alkalien differiert ziemlich stark. Wahrend die verschiedenen 
Oxy- und Dioxybenzolindolindigos, ferner 1-Naphthalin-2-indol- 
indigo auBerordentlich leicht schon von ganz verdiinnter Lauge 
in der Kalte unter Farbenumschlag gelést und beim Erwarmen 
gespalten werden, erfordert die Zersetzung des 2-Naphthalin- 
2-indolindigos langeres Kochen mit zehnprozentiger Lauge. Noch 
widerstandsfahiger ist dessen 4-Methoxyderivat. Aus Thioindigo 
und 2-Thionaphthen-2-indolindigo konnte kein Natronsalz 
erhalten werden. Indigblau selbst steht in dieser Hinsicht etwa 
in der Mitte zwischen Thioindigo und 2-Naphthalin-2-indol- 
indigo. 

Die Isolierung der gebildeten o-Oxybenzaldehyde, respek- 
tive Oxynaphthaldehyde gelingt leicht, wenn dieselben mit 
Wasserdampf fliichtig sind. Sie geben mit der gleichzeitig 
entstehenden Anthranilsdure auffallend leicht Kondensations- 
produkte von der Formel (OH) X—CH = N—C,H,—COOH, die 
in einigen Fallen auch von starken Saéuren nur unvollkommen 
wieder gespalten werden.t Beim Ansdauern der alkalischen 
Reaktionsfliissigkeit entstehen dann diese und nicht die freien 
Aldehyde. 


/\/© 
oe 


\4» s 
2, 2-Bis-Thionaphthenindigo (Thioindigo). 


COL s\ 
ome ) 
/ * ‘NS 


S 


Seit meiner letzten Publikation tiber diesen Farbstoff, den 
ich zuerst durch Einwirkung von Ferricyankalium auf eine 
alkalische Lésung von Oxythionaphthen erhielt, haben sich 
noch einige andere Bildungsreaktionen ergeben, die hier kurz 
angefuhrt seien. 





1 Vergl. O. Dimroth und R. Zoeppritz, Ber. der Deutschen chem. 
Ges., 35, 986. 
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Monobromoxythionaphthen! wird in verdiinntem 
Alkohol gelést und mit einer konzentrierten Lésung von einem 
Molekiil Natriumacetat versetzt. Schon in der Kialte, momentan 
beim Erwarmen scheidet sich Thioindigo in feinen roten 
Naddelchen aus. Ebenso wie Acetat wirken verschiedene andere 
basische Salze oder bromwasserstoffbindende Substanzen, wie 
Pyridin etc. Die Reaktion verlauft quantitativ nach der Gleichung 


C.OH CO CO 
2 CH > C.Br= CoH C2 CH CQ > CoH, + 2HBr. 


Sie ist auch deshalb von Interesse, weil ste sich auf die 
Naphthalinreihe ausdehnen 1la8t. Die farblose alkoholische 
Lésung von 2,4-Dibrom-a-naphthol farbt sich beim Er- 
warmen mit Acetat intensiv blau und scheidet einen ebenso 
gefarbten Niederschlag ab, in dem ein Bis-4-Brom-2-naphtha- 
linindigo vorliegt. 

2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphthen! wird trocken 
oder in einem Lésungsmittel wie Nitrobenzol etc. auf 140 bis 
150° erhitzt. Unter Entwicklung von freiem Brom bildet sich 
quantitativ Thioindigo nach der Gleichung 


2 CHC CBr, = GHC Sac” > C,H,-+4 Br. 


Thionaphthenchinonanilid GHC. >C = N.C,H, 


wird in Eisessig gelést und durch die Lésung Schwefelwasser- 
stoff geleitet. Thioindigo scheidet sich zusammen mit Schwefel 
aus. Anilin bleibt in essigsaurer Lésung. 

Bei der Einwirkung von Ferricyankalium auf eine alkali- 
sche Oxythionaphthenlésung findet anscheinend eine direkte 
Farbstoffbildung statt. In der Tat verlauft die Oxydation aber 
in zwei Phasen, die sich bei Anwendung verschiedener anderer 





1 A. Bezdzik, P. Friedlaender und P. Koeniger, Ber. der Deutschen 
chem, Ges., 41, 227. 
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Oxydationsmittel sehr gut auseinanderhalten lassen. Von vorn- 
herein war zu erwarten, daB sich auch hiebei das Oxythio- 
naphthen dem a-Naphthol analog verhalten wiirde, welches 
bekanntlich durch Oxydation in ein Dinaphthol tbergefiihrt 
werden kann. (Die Konstitution desselben konnte durch Uber- 
fiihrung in 8,8-Dinaphthyl mittels Zinkstaubdestillation fest- 


gestellt werden.) 


{ 


x 
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Man erhalt das entsprechende dimolekulare Derivat des 
Oxythionaphthens, wenn man eine wasserige Lésung in der Kalte | 
mit Eisenchloridlésung versetzt, bis der zunadchst wei aus- 
fallende Niederschlag anfangt, sich rétlich zu farben. Denselben 
Koérper erhalt man aber auch, wenn man Thioindigo mit 
alkalischem Hydrosulfit reduziert und die schwach gelb gefarbte 
| Kiipe ansduert. Die Verbindung kann daher kurz als Thioindig- 
| wei8 bezeichnet werden. Dasselbe ist in Wasser fast unldéslich, 
ziemlich leicht léslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln, 
leicht in verdiinnter Natronlauge. Die Lésung bedeckt sich an 
der Luft mit einer roten Blume. Konzentrierte Natronlauge fallt 
aus ihr ein im Uberschu8 ziemlich schwer lésliches Natron- 
salz. Beim Erwarmen mit Essigséureanhydrid entsteht eine 
Diacetylverbindung, die sich auch in folgender Weise 
erhalten 146t. Fein verteilter Thionaphthenindigo wird in der 
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15- bis 20fachen Menge eines Gemisches von Essigsdaure- 
anhydrid und Eisessig verteilt und unter Zusatz kleiner Mengen 
Zinkstaub so lange gekocht, bis vollstandige Entfarbung ein- 
getreten ist. Schon wahrend des Kochens scheidet sich die 
Hauptmenge des gebildeten Diacetylthioindigwei8 in farblosen 
Nadeln ab, die nach dem Absaugen und Auswaschen durch 
Umlésen aus siedendem Xylol von etwas Zinkstaub getrennt 
werden. Die Verbindung krystallisiert beim Erkalten fast voll- 
stindig in langen, farblosen, diamantglanzenden Nadeln aus, 
die in den gebrauchlichen Lésungsmitteln schwer léslich sind. 
Schmelzpunkt 240°. Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0: 2020 g Substanz gaben 04646 ¢ CO, und 0°0674 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C; glgSo0o (COCHs), 
no” ~ nag - 
Se théveusces 62°72 62°83 
erro 3°71 3°66 
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2, 3-Bis-Thionaphthenindigo (Thioindirubin). 


Die Bildung dieses dem Indirubin entsprechenden Farb- 
stoffes erfolgt quantitativ bei der Kondensation gleicher Teile 
Oxythionaphthen und Thionaphthenchinon in Ejisessig unter 
Zusatz von etwas Salzsdure. Beim Erwdarmen erstarrt die 
Lésung zu einem gallertartigen Brei sehr feiner Nadeln, die 
nach dem Absaugen und Auswaschen mit Alkohol und Ather 
aus der zirka 30fachen Menge heifen Xylols umkrystallisiert 
werden. Feine rote Nadeln, die bei 205 bis 207° schmelzen, 
bei héherem Erhitzen in orangeroten Dampfen sublimieren und 
von konzentrierter Schwefelsdure gelbolive ohne Veranderung 
aufgenommen werden. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
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0°2137 g Substanz gaben 0°5110 g CO, und 0°0542 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,4HgS.0, 
Se ee 
64°93 
2°70°- 
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Uber indigoide Farbstoffe 
(II. Mitteilung) 


von 


A. Bezdzik und P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1908.) 
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3-Thionaphthen-2-indolindigo. 


Die Bildung des Farbstoffes erfolgt leicht und quantitativ 
bei der Einwirkung von aquimolekularen Mengen von Thio- 
naphthenchinon und Indoxyl. Da die Reindarstellung des 
letzteren umstandlich und mit groBen Verlusten verbunden 
ist, verwandten wir eine technische Indoxyl-Atznatronschmelze 
(aus Phenylglycin NaOH und NaNH,) und bestimmten in der- 
selben den Indoxylgehalt durch Oxydation der verdiinnten 
wasserigen Loésung mit Luft zu Indigblau. 13°3g einer 
20°5:prozentigen Indoxylschmelze wurden in 50cm’ 50 pro- 
zentiger Essigsaure geldst, filtriert und mit einer Lésung von 
3°5 g Thionaphthenchinon in 50 cm’ Eisessig und etwas Salz- 
saure versetzt; der sofort krystallinisch ausfallende Farbstoff 
wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und aus 
Xylol umkrystallisiert. Man erhalt ihn so in violettschwarzen, 
metallglanzenden, breiten Nadelin, die bei 247 bis 250° schmelzen 
und bei héherem Erhitzen fast unzersetzt sublimieren. Wenig 
léslich oin Alkohol, Ather, Benzol, etwas leichter in heifem 
Xylol, Eisessig und Chloroform. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen: . 
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0°1200 g Substanz lieferten 0°3057 g CO, und 0°0349 H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,gHgNSO, 
Se eee 
© wccsecescoes 69°48 68°81 
H dE a decsines 3°23 3°22 


Konzentrierte Schwefelsaure lést mit schmutziggriiner 
Farbe ohne Veranderung, rauchende Schwefelsdure bildet 
unter Farbenumschlag nach Rotviolett eine wasserlésliche Sulfo- 
sdure, deren wasserige Lésung schon von Soda entfarbt wird, 
beim Ansduern kehrt die Farbe wieder. Auch der Farbstoff 
selbst wird von Alkalien leicht angegriffen; Natronlauge lést 
ihn zundchst ohne Zersetzung mit griiner Farbe, beim Er- 
warmen mit konzentrierter Lauge tritt dagegen unter Ent- 
farbung Zersetzung ein und es scheidet sich ein weifer 
krystallinischer Niederschlag ab, in dem das Natronsalz 
des noch nicht naher untersuchten 2-Oxythionaphthen- 
aldehyds vorliegt. 


am 
ae ‘al CO = 
ims ory 
2-Thionaphthen-3-indolindigo. 


Der mit vorstehendem isomere Farbstoff wird in gleicher 
Weise durch Kondensation von Oxythionaphthen mit Isatin 
erhalten. 

Die Vereinigung beider Komponenten erfolgt aufer- 
ordentlich leicht sowohl bei Einwirkung verdtinnter Alkalien 
wie verdiinnter Sauren. Arbeitet man in Eisessiglésung und 
Zusatz von einigen Tropfen Salzséure, so scheidet sich 
beim Erwarmen der Farbstoff in roten Naddelchen aus, die 
zweckmaBig aus heifem Nitrobenzol . umkrystallisiert und 
daraus in zentimeterlangen Nadeln erhalten werden kénnen. 
Fast unléslich in allen gebrauchlichen Lésungsmitteln (auch 
in der Hitze), nur hochsiedende nehmen etwas mehr auf, 
jedoch ist der Farbstoffauch hierin sehr viel schwerer léslich als 
Bis-Thionaphthenindigo oder gar 2-Thionaphthen-2-indolindigo. 
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Die Farbe der Lésungen, welche keine Fluoreszenz zeigen, 
ist ein gelbstichiges Rosa; im Spektralapparat beobachtet man 
einen Streifen im Blaugriin. H,SO, lést ohne Veranderung 
mit violettstichig-brauner Farbe, durch rauchende Schwefel- 
sdure entsteht eine wasserlésliche rote Sulfosdure. Der Farb- 
stoff schmilzt noch nicht bei 270°. Bei starkem Erhitzen 
verwandelt er sich fast ohne Zersetzung in einen orangegelben 
Dampf und sublimiert in langen glanzenden Nadeln. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0°1084 g Substanz lieferten 0°2748 ¢ CO, und 0°0326 ¢ H,O. 
0° 1125 g Substanz lieferten 0°0939 g BaSO,. : 


In 100 Teilen: . Berechnet fiir 
Gefunden C,,HgNSO, 
= ee 
© scccvicweees 69°09 68°81 
DE punesnes 46.00 3°32 3°22 
ee 11°37 11°46 


Mit alkalischer Hydrosulfitlbsung entsteht eine schwach 
gelblich gefarbte Kipe, aus der sich der Farbstoff an der Luft 
wieder regeneriert. Textilstoffe lassen sich daraus in sehr echten 
scharlachroten Nuancen anfarben. Der Farbstoff wird von der 
Firma Kalle & Co. als Thioindigoscharlach in den Handel 


gebracht. /\ 0 we a 3 - Y~ : 
\NH / \ S ea 


2-Thionaphthen-2-indolindigo. 


Die Bildung dieses Farbstoffes aus Indoxyl und Dibrom- 
oxythionaphthen wurde bereits beschrieben.* Bequemer erhalt 
man ihn nach Versuchen von J. Klaber, wenn man Isatin- 
chlorid, in Benzol gelést, in eine Benzollésung der a4quimole- 
kularen Menge Oxythionaphthen eintragt. Es empfiehlt sich 
hiebei, eine Isatinchloridldsung zu benutzen, wie man sie 
durch direktes Erhitzen von Isatin, Phosphorpentachlorid und 
Benzol erhalt; das in Benzol gelést bleibende Phosphoroxy- 
chlorid beférdert in diesem wie auch in anderen dhnlichen 
Fallen die Farbstoffbildung und wirkt als Kondensationsmittel. 





* P. Friedlaender Ber. d. deutsch. chem. Ges., 4/, 772. 
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0° 1200 g Substanz lieferten 0°3057 g CO. und 0°0349 H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,gHgNSO, 
———_ Ae” a 
ata ie i tan eae 69°48 68°81 
| Seay ae 3°23 3°22 


Konzentrierte Schwefelsadure lést mit schmutziggriiner 
Farbe ohne Veranderung, rauchende Schwefelsdure bildet 
unter Farbenumschlag nach Rotviolett eine wasserlésliche Sulfo- 
sdure, deren wasserige Lésung schon von Soda entfarbt wird, 
beim Anséuern kehrt die Farbe wieder. Auch der Farbstoff 
selbst wird von Alkalien leicht angegriffen; Natronlauge lést 
ihn zundchst ohne Zersetzung mit griiner Farbe, beim Er- 
wairmen mit konzentrierter Lauge tritt dagegen unter Ent- 
farbung Zersetzung ein und es scheidet sich ein weifer 
krystallinischer Niederschlag ab, in dem das Natronsalz 
des noch nicht naher untersuchten 2-Oxythionaphthen- 


aldehyds vorliegt. 


* 
JN\/E Coy 


Ned Eo 


2-Thionaphthen-3-indolindigo. 


Der mit vorstehendem isomere Farbstoff wird in gleicher 
Weise durch Kondensation von Oxythionaphthen mit Isatin 
erhalten. 

Die Vereinigung beider Komponenten erfolgt aufer- 
ordentlich leicht sowohl bei Einwirkung verdtinnter Alkalien 
wie verdiinnter Saéuren. Arbeitet man in Eisessigldsung und 
Zusatz von einigen Tropfen Salzsdure, so scheidet sich 
beim Erwarmen der Farbstoff in roten Nadelchen aus, die 
zweckmaBig aus heifem Nitrobenzol umkrystallisiert und 
daraus in zentimeterlangen Nadeln erhalten werden kénnen. 
Fast unléslich in allen gebrauchlichen Lésungsmitteln (auch 
in der Hitze), nur hochsiedende nehmen etwas mehr auf, 
jedoch ist der Farbstoffauch hierin sehr viel schwerer léslich als 
Bis-Thionaphthenindigo oder gar 2-Thionaphthen-2-indolindigo. 
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Die Farbe der Lésungen, welche keine Fluoreszenz zeigen, 
ist ein gelbstichiges Rosa; im Spektralapparat beobachtet man 
einen Streifen im Blaugriin. H,SO, lést ohne Veranderung 
mit violettstichig-brauner Farbe, durch rauchende Schwefel- 
sdure entsteht eine wasserlésliche rote Sulfoséure. Der Farb- 
stoff schmilzt noch nicht bei 270°. Bei starkem Erhitzen 
verwandelt er sich fast ohne Zersetzung in einen orangegelben 
Dampf und sublimiert in langen glanzenden Nadeln. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0°1084 g Substanz lieferten 0°2748 ¢ CO, und 0°0326 ¢ H,O. 
0°1125 g Substanz lieferten 00939 ¢ BaSO,. 





In 100 Teilen: . Berechnet fiir 
Gefunden C,gHgNSOg 
“= ~ ” ee 
CP athens ae merece 69°09 68°81 
eA pe 3°32 3°22 
eee 11°37 11°46 


Mit alkalischer Hydrosulfitl6sung entsteht eine schwach 
gelblich gefarbte Kiipe, aus der sich der Farbstoff an der Luft 
wieder regeneriert. Textilstoffe lassen sich daraus in sehr echten 
scharlachroten Nuancen anfarben. Der Farbstoff wird von der 
Firma Kalle & Co. als Thioindigoscharlach in den Handel 


gebracht. Kas noe COV 


fsprua traits) 
“NH S7\/ 
2-Thionaphthen-2-indolindigo. 


Die Bildung dieses Farbstoffes aus Indoxyl und Dibrom- 
oxythionaphthen wurde bereits beschrieben.* Bequemer erhalt 
man ihn nach Versuchen von J. Klaber, wenn man Isatin- 
chlorid, in Benzol geldst, in eine Benzollésung der 4quimole- 
kularen Menge Oxythionaphthen eintragt. Es empfiehlt sich 
hiebei, eine Isatinchloridl6sung zu benutzen, wie man sie 
durch direktes Erhitzen von Isatin, Phosphorpentachlorid und 
Benzol erhalt; das in Benzol gelést bleibende Phosphoroxy- 
chlorid beférdert in diesem wie auch in anderen 4hnlichen 
Fallen die Farbstoffbildung und wirkt als Kondensationsmittel. 





* P. Friedlaender Ber. d. deutsch. chem. Ges., 4/, 772. 
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Denselben Farbstoff erhalt man ferner auch aus Oxythio- 
naphthen und a-Isatinanilid sowohl beim Erhitzen  beider 
Komponenten in Petroleum auf héhere Temperatur, wie beim 
Kochen mit Essigsdéureanhydrid. Ein Produkt dieser Provenienz 
wurde aus viel Eisessig umkrystallisiert, woraus es sich in 
feinen rotvioletten Nadeln abscheidet, und der Analyse unter- 
worfen (J. Klaber). 


0: 1050 ¢ Substanz lieferten 0° 2641 g CO, und 0°0339 ¢ HO. 
0°1109 ¢ > >»  0°2798 ¢ CO, und 0°0368 ¢ H,O. 
0°1356¢ » »  0°3437 g CO, und 0°0455. ¢ H,O. 
0O'1346g » >»  5°7 cm’ N bei 9°5° und 729 mm. 
O'2186g =» >»  9°8cm*N bei 12°5° und 720 mm. 
0°2264¢ » >»  9°5cm3 N bei 10° und 731 mm. 
0°2228¢ » > 0°1900 g BaSO, (Carius). 
0'0580¢ » > 0°0489 g BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,g.HgNSOp 
A ~~ = ee ee 
© rccccsvces 68°57 68°71 69°12 | 68°81 
TE sccccasece 3°95 3°67 2°97 3°22 
N oi We Jose 4°87 5°03 4°83 5°02 
Ssicide o dole oes 11°66 11°56 — 11°47 


Im Mittel ergaben die Analysen also C 68°80, H 3°53, 
| N 4°91, S 11°61°/, in Ubereinstimmung mit obiger Formel, 
| wahrend das anfanglich erwartete Anilid von der Zusammen- 


eee “g C=N.C,H, 
GH, < C=C ra te NH=C,,H,,N,SO 


verlangen wiirde: C 74°57, H 3°95, N 7°90, S 9°04°/,. 


CO 


—- i—— 


CO 
fone Wena’ 
Nw 


2-Naphthalin-2-indolindigo. 


Wie bereits mitgeteilt, entsteht dieser Farbstoff bei der 
Einwirkung von Isatinchlorid auf a-Naphthol in Benzollésung, 
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jedoch bildet sich hiebei gleichzeitig ein isomeres Produkt 
(siehe unten). Die Reaktion verlauft einheitlich, wenn man an 
Stelle von Isatinchlorid a-Isatinanilid einwirken 1a48t, und 


‘gwar bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid. Wir ver- 


fuhren in folgender Weise. 

14 ¢ a-Naphthol und 22 g Isatinanilid wurden in 50cm’ 
Essigsdureanhydrid gelést und die gelbbraune Lésung einige 
Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Sie farbt sich rasch intensiv 
blau und erstarrt schon in der Warme zu einem Brei feiner 
kupferglanzender Nadelchen, die nach dem-Absaugen und Aus- 
waschen aus Xylol umkrystallisiert wurden. Ausbeute 14°5 g. 
Der Farbstoff ist identisch mit dem aus Isatinchlorid erhaltenen, 
die Bildung eines isomeren konnte hiebei nicht beobachtet 
werden. 


0° 1455 g Substanz lieferten 0°4136 ¢ CO, und 0°0607 ¢ H,O. 
0° 2368 ¢ Substanz lieferten 0°6895 ¢ CO, und 0°0843 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CigH,;,NO, 
ee NE Decccemmnmennnnnctl ammniemeneenadl 
UY coccveceed 78°90 79°40 79°12 
De sicesowtar 4°63 3°98 4°03 


Zur Isolierung des neben Naphthalinindolindigo bei der 
Einwirkung von Isatinchlorid auf a-Naphthol in ungefahr 
gleicher Menge entstehenden isomeren Farbstoffes (Formel XVIII, 
p. 124) 1aBt sich das quantitativ verschiedene Verhalten beider 
gegen heiBe verdiinnte Sodalésung benutzen. Bei kurzem Aus- 
kochen des feingepulverten Rohproduktes bleibt der indigoide 
Farbstoff fast vollstandig zuriick, wahrend der isomere mit 
schwach griiner Farbe in Lésung geht und daraus durch 
Ansduern des heifen Filtrats in feinen dunkelvioletten Nadeln 
ausgefallt wird. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Eis- 
essig erhalt man ihn in derben Prismen, die mit Kalium- 
permanganat groBe Ahnlichkeit haben. 


0°3635 g Substanz lieferten 1-°0605 ¢ CO, und 0° 131 g H,O. 
O'231lg » > 0°6695 g CO, und 0°0905 g H,O. 
O'451lg » >»  21°1 cm? N bei 15° und 750 mm. 
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In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden Ci3H, NO. 
ee, ——— 
CoH NCIS. 79°56 79°01 79°12 
Mh iskinar dervite 4°03 4°00 4°03 
ee 4°8 — 5°13 





Der Farbstoff lést sich in indifferenten Lésungsmitteln 
(Benzolkohlenwasserstoffen, Chloroform, Ather) etwas schwerer 
als der indigoide mit karminroter Farbe, in Eisessig mit violetter. 
Die essigsaure oder alkoholische Lésung nimmt auf Zusatz von 
Salzsdure eine rein blaue Nuance an. Von Sodalésung wird er 
mit gelbstichig griiner Farbe aufgenommen und durch Sauren 
wieder unverdndert ausgefallt. Beim Kochen mit Natronlauge 
tritt vollstandige Zersetzung unter Gelbfarbung ein. Essigsaure- 
anhydrid, das auf den indigoiden Farbstoff ohne Einwirkung 
ist, fuhrt das p-Derivat beim Erwarmen, schnell namentlich 
nach Zusatz von etwas Natriumacetat, in eine braungelbe 
Acetylverbindung tuber, die aus Eisessig in kompakten glan- 
zenden Nadeln krystallisiert und beim Erwarmen mit alkoholi- 
scher Salzsadure unter Blaufarbung leicht zu dem urspriinglichen 
Farbstoff verseift wird. 


Bei der Einwirkung von Isatinchlorid auf 2-Chlor- 
a-naphthol, das nach der eleganten Methode von Kalle & Co.! 
leicht erhaltlich ist, sind die Erscheinungen die gleichen wie 
beim a-Naphthol, nur ist der entstehende Farbstoff einheitlicher 
Natur und wird durch einmaliges Umkrystallisieren aus Eis- 
essig in millimeterdicken, messingglanzenden, dunklen Prismen 
erhalten, die die gré®te Ahnlichkeit mit der chlorfreien Ver- 
bindung besitzen. Aus 5g Isatin, das durch viertelstiindiges 
Erhitzen mit 7°2 g PCI, in 25 cm’ Benzol in Isatinchlorid tber- 





1 D.R. P. 167458 vom 18. August 1904. Friedlaender, VIII, 164, 
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gefiihrt wurde, und 7 g Chlornaphthol in 50 cm’ Benzol erhielten 
wir nach dem Umkrystallisieren aus Ejisessig 8°54 reinen 
Farbstoffes. 


0° 2066 g Substanz lieferten 0°5342 g CO. und 0°0619 g H,O. 
0*2133 g Substanz lieferten 0°0985 ¢ AgCl. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CygHy 9 NOC: 
65% 230.2008 70°54 70°24 
Bris WOE 3°33 3°25 
ahi « mente 11°43 “11°54 
CO 
7 LAP \/\ 
HC C=C 
HC | | ee 4 \ ys 
\Z™ 


1-Naphthalin-2-indolindigo. 


Zur Darstellung verfahrt man wie bei Uberfiihrung des 
a-Naphthols in den isomeren Farbstoff.1 5 g Isatin wurden durch 
Erwaérmen mit 7°2g Phosphorchlorid in 25cm’ ‘Benzol in 
Isatinchlorid tibergeftihrt und die Lésung desselben in eine 
kalte Lésung von 5g 8-Naphthol in 100cm* Benzol unter 
Umrihren eingetragen. Nach wenigen Minuten hat sich der 
gebildete Farbstoff in krystallinischer Form abgeschieden; er 
wird sofort abgesaugt, ausgewaschen und aus heifem Xylol 
umkrystallisiert (Ausbeute 6°5 g). Man erhalt so schwarzviolette , 
glanzende, kompakte Nadeln, die bei der Analyse folgende 
Zahlen gaben: 


0°182 g Substanz gaben 0°528 g CO, und 0°0632 g H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,3H;;NO» 
seen, 2 4 See eee 
GC ocesciaa’s «ome 79°12 79°12 
: oe: ee 3°86 4°03 





1 Vermeidet aber wegen der Sdureempfindlichkeit hGhere Temperatur und 
langere Digestion mit der HCl-haltigen Benzollésung. 


Chemie-Heft Nr. 4. 27 
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Der Farbstoff ist in den gebrauchlichen Lésungsmitteln in 
der Hitze reichlich léslich mit trib grtinstichig-blauer Nuance. 
Das Spektrum Zeigt einen nach Rot wie nach Griin ziemlich 
scharf begrenzten, breiten Absorptionsstreifen von Orange bis 
Gelbgriin. Gegen chemische Reagentien ist er weit empfind- 
licher als das isomere a-Naphtholderivat. Konzentrierte Schwe- 
felsiure lést in der Kalte zunachst unverandert mit intensiv 
griinstichig-blauer, nicht sehr reiner Nuance, die auf Zusatz von 
etwas rauchender Schwefelsdure nach Braunrot umschlagt. Der 
Farbstoff wird hiebei ohne Bildung eines Sulfoderivats voll- 
standig zerstért. Aber auch verdiinnte Mineralsduren spalten 
ihn beim Erwarmen seiner Lésungen (in Eisessig) oder in 
feiner Verteilung schnell unter vollstandiger Entfarbung; kaum 
weniger empfindlich ist er gegen Alkalien. Von Sodalésung 
wird er bei gelindem Erwarmen leicht mit gelbstichig-griiner 
Farbe aufgenommen und bei kurzer Einwirkung durch Saéuren 
unverandert ausgefallt. Bei etwas langerem Erhitzen tritt die 
nachstehend beschriebene Zersetzung ein. 


Spaltung des 1- und 2-Naphthalin-2-indolindigos. 


Erwarmt man 1-Naphthalin-2-indolindigo mit zirka 10 bis 
15 Teilen zehnprozentiger Natronlauge, bis die zundchst griine 
Lésung hellgelb geworden ist und beim Ansauern keinen Farb- 
stoff mehr abscheidet, so erstarrt sie beim Erkalten zu einem 
Brei silberglanzender, fast farbloser Blattchen, die abgesaugt 
und mit etwas zehnprozentiger Natronlauge, in der sie fast 
unléslich sind, ausgewaschen werden. (Im Filtrat befindet sich 
Anthranilsaure, die durch ihre charakteristischen Reaktionen als 
solche identifiziert wurde.) Von Wasser werden sie leicht auf- 
genommen; Séuren fallen aus der fast ungefarbten Lésung 
einen Niederschlag, der aus verdiinnter Essigsaure in langen 
gelblichen Nadeln krystallisiert. Fast unléslich in Wasser, leicht 
in den gebrauchlichen Lésungsmitteln. Schmelzpunkt 82°. 
Das Verhalten gegen Phenylhydrazin und Eisenchlorid (Braun- 
farbung der alkoholischen Lésung) l48t die Verbindung als 
mit dem bereits bekannten 8-Naphthol-l-aldehyd identisch 
erscheinen. Die Analyse gab folgende Zahlen: 
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0° 1558 g Substanz lieferten 0° 4354 ¢ CO, und 0'0601 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,0. 
a SE 
rrr To: 76°21 76°74 
Se aend os sahcee 4°20 4°64 


Behandelt man den 2-Naphthalin-2-indolindigo in der 
gleichen Weise mit Natronlauge, so spaltet er sich unter den- 
selben Erscheinungen wie der isomere Farbstoff in Anthranil- 
sdure und a-Naphthol-2-aldehyd, dessen Natriumsalz aber 
wesentlich leichter léslich ist und sich nur bei gréSerer Kon- 
zentration und nicht vollstandig in gelblichen Krystallen ab- 
scheidet. Zur Isolierung und zugleich zur vdlligen Reinigung 
des Aldehyds s&uert man die gesamte Reaktionsfliissigkeit 
an und destilliert mit Wasserdampf, mit dem die Verbindung 
ziemlich schwer fliichtig ist. Aus verdiinntem Alkohol kry- 
Sstallisiert sie in schwach griinlichgelblichen, langen, kompakten 
Nadeln vom Schmelzpunkt 59°, die, in Wasser unldslich, von 
den gebrauchlichen Lésungsmitteln leicht aufgenommen werden. 
Die Anwesenheit einer Aldehydgruppe ergibt sich aus der 
Bildung einer schwer léslichen Phenylhydrazinverbindung (beim 
Erwarmen in essigsaurer Lésung), die einer Hydroxylgruppe 
aus der Lislichkeit in Alkalien und der Methylierbarkeit mit 
Dimethylsulfat, wobei ein bisulfitléslicher Methoxynaphth- 
aldehyd resultiert. Die Verbindung besitzt im Gegensatz zu 
dem isomeren 1,4-Oxynaphthaldehyd einen angenehmen, an 
Zimt erinnernden Geruch. 


Pr cael 
eee bp (NS 
Cc 


OCH, 
4-Methoxy-2-naphthalin-2-indolindigo. 


Wie a-Naphthol reagiert mit a-Isatinanilid auch sein 
p-Methoxyderivat, Monomethyl-1,4-dioxynaphthalin, das 


27* 
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wir aus 1, 4-Dioxynaphthalin nach der bequemen Methode der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik! durch Stehenlassen 
der salzséurehaltigen methylalkoholischen Lésung darstellten. 
Beim Erwarmen desselben mit-Isatinanilid in der 21/,fachen 
Menge Essigsaureanhydrid erfolgt die Vereinigung sehr schnell 
und der Farbstoff scheidet sich in feinen Nadeln aus, die nach 
dem Absaugen und Auswaschen mit Alkohol und Ather aus 
Solventnaphtha umkrystallisiert werden. 


0:1500.¢ Substanz lieferten 0°4112, ¢ CO, und “0°0587 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir — 


Gefunden- _ CygHygNO, - . 
Wis wned. six 74°77 75°24 
ns 4:35 4:29 


Gro®e, stark glanzende, blauschwarze, flache Nadeln, sehr 
schwer léslich in Ligroin, Alkohol und Ather, etwas leichter in 
hei8em Eisessig, Chloroform und Benzolkohlenwasserstoffen. 
Die Nuance der Lésungen ist reiner blau und etwas griin- 
stichiger als die des 2-Naphthalin-2-indolindigos. Konzentrierte 
Schwefelsaure lost ohne Veraénderung mit dunkelgriiner Farbe; 
Sulfurierung tritt auch beim Erwarmen nicht ein. Gegen Alkalien 
ist der Farbstoff widerstandsfahiger als der nicht methoxylierte 
und wird erst von starker Natronlauge in der Hitze gelost. 

Die Anwesenheit einer Methoxylgruppe vermehrt-hier (wie 
auch in anderen Fallen, z. B. beim Cérulignon) die Stabilitat 
der chinoiden Konfiguration des Benzolkerns. Infolgedessen 
scheidet er sich, abweichend von 2-Naphthalin-2-indolindigo, 
auch aus seiner 4tznatronhaltigen (schwach hellgelben) 


Kiipe an der Luft wieder in fester Form als-blaue Blume aus. 


Bei langerem Kochen mit Natronlauge la8t sich jedoch auch 
hier der gleiche Zerfall konstatieren wie beim 2-Naphthalin- 
2-indolindigo; es entsteht Anthranilséure und der mit Wasser- 
dampf fliichtige 1-Oxy-4-methoxy-2-naphthaldehyd. 





1 D. R. P. 173780 vom 9. September 1905. Friedlaender, VIII, 165. 
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* ASA ‘ee rs 
Acenaphthenindolindigo. 


Die Vereinigung von Indoxyl mit Acenaphthenchinon 
erfolgt leicht und glatt. Es geniigt, die eisessigsauren Lésungen 
beider Komponenten in der Hitze zusammenzugiefen. Der Farb- 
stoff scheidet sich dabei in quantitativer Ausbeute krystallisiert 
aus und bedarf zur vdlligen Reinigung nur eines einmaligen 
Umkrystallisierens aus heifem Xylol oder Eisessig. Man erhalt 
ihn daraus in feinen kupferglanzenden Nadeln. 


0°1594 ¢ Substanz lieferten 0°4726 ¢ CO, und 0°0564 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9H;;NO. 
————_ owe ee 
© 006. Geencce 80°85 80°47 
DE tececegseqes 3°93 3°70 


Léslichkeit: Sehr schwer léslich in Ather, Ligroin, 
Alkohol, die nur eine schwache blaulichrosarote Farbung an- 
nehmen, etwas leichter in Chloroform und Ejisessig in der 
Hitze, sowie namentlich in Benzolkohlenwasserstoffen. 

Die Lésungen zeigen eine rotviolette Nuance. Konzentrierte 
Schwefelsdure lést in der Kalte gelbstichig-griin, beim Er- 
warmen schlagt die Nuance nach Blau um, unter Bildung 
einer in verdiinnter Schwefelsdure schwerléslichen Sulfosdure, 
die sich in Wasser mit rotvioletter Farbe lést. Auf Zusatz tber- 
schiissiger Natronlauge wird dieselbe beim Erwarmen gelb, 
Sauren stellen die urspriingliche Nuance wieder her. Auch 
der Farbstoff selbst gibt mit Natronlauge in Alkohol eine 
regenerierbare gelbe Natriumverbindung. 

Alkalische Reduktionsmittel liefern eine schwach gefarbte 
Kiipe, aus der Textilfasern rotviolett gefarbt werden. 

Beim Erhitzen verwandelt sich der Farbstoff unter geringer 
Zersetzung und vorherigem Schmelzen in einen rdtlich orange 
gefarbten Dampf. 
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De wef rtixondiaer ly 
Acenaphthen-thionaphthenindigo. 


Aquimolekulare Mengen von Oxythionaphthen und Ace- 
naphthenchinon wurden heif in der zirka 20fachen Menge 
Kisessig gelést und mit einigen Tropfen Salzsdure versetzt. 
Der Farbstoff scheidet sich schon in der Hitze fast vollstandig 
als gelbroter krystallinischer Niederschlag ab, der hei abge- 
saugt und mit Alkohol und Ather ausgewaschen wird (Aus- 
beute: 6g aus 3g C,H,SO und 3°65 ¢ C,,H,0O,). 


0°1141 g Substanz lieferten 0°322 ¢g CO, und 0°0374g¢ H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CopHy9S0o 
——_~weeee” a 
Ghaniesaceinieneinnes 76°95 76°43 
PE eer 3°63 3°18 


Der Farbstoff ist in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Eisessig in der Kalte fast unléslich, schwer léslich in heiBem 
Xylol. Aus Nitrobenzol wird er in langen, glanzenden, ziegel- 
roten Nadeln erhalten, die sich bei starkem Erhitzen fast ohne 
Zersetzung in einen gelbstichig orangeroten Dampf verwandeln. 
Konzentrierte Schwefelsdure lést ohne Veradnderung mit 
dunkelgriiner Farbe. Alkalische Reduktionsmittel liefern eine 
gelblich gefarbte Kiipe, aus der sich Textilfasern rot farben 
lassen. 
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Uber indigoide Farbstoffe 
(III. Mitteilung) 


von 


P. Friedlaender und R. Schuloff. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1908.) 


HO. On 


\Z 


cane eat 


Tragt man eine aus 5g Isatin und 7:2 g PCI, in 50 cm’ 
Benzol bereitete Lésung von Isatinchlorid unter Umrihren in 
eine lauwarme Lésung von 5 bis 6 g Resorcin in zirka 300 cm’ 
Benzol, so scheidet sich ein harziger, dunkler Niederschlag aus, 
der nach dem AbgieSfen des Benzols und wiederholtem Auskochen 
mit Wasser pulvrig zerfallt und nach dem Absaugen und Aus- 
waschen mit wenig Alkohol ausgekocht wurde. Zur volligen 
Reinigung lést man in der ausreichenden Menge siedenden 
Alkohols und engt die Lésung auf zirka ein Fiinftel des Volums 
schnell ein. Beim Stehenlassen erfolgt eine reichliche Krystalli- 
sation bronzeglanzender, dunkelvioletter Nadelchen des reinen 
Farbstoffs. 


0° 1665 g Substanz = 0°4273 g CO, und 0°'0589 ¢g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C,4HgNO, Gefunden 
— ee —_——_ a 
S.8PRS SH i 70°29 69-99 


B .bitelisidies 3°76 3°94 
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0:1499 ¢ Substanz lieferten 7-6 cm? N bei 746 mm und 19° C. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
— oe —_ a” 
retire rere te 5°71 5°88 


Oxybenzolindigo lést sich mit violetter Farbe ziemlich 
leicht in Alkohol, Eisessig, Essigather und Ather, mit rotvioletter 
Farbe in Benzolkohlenwasserstoffen und krystallisiert daraus 
zweckmabig nach dem Einengen, da die Léslichkeit in der Hitze 
nicht wesentlich grd8er ist als in der Kalte, in kompakten Nadeln 
wieder aus. In Wasser und Ligroin ist er fast unldslich, leicht 
dagegen in heifem Nitrobenzol. Konzentrierte Schwefelsdure 
lést in der Kalte violett, beim Erwarmen wird die Nuance 
rotstichiger unter Bildung einer wasserléslichen Sulfosdure. 

Charakteristisch ist das Verhalten gegen Alkalien. Soda 
(schwieriger Natriumacetat) lést mit blauvioletter Farbe, ebenso 
sehr wenig verdiinnte Natronlauge. 

Bei Zusatz von etwas mehr schlagt die Nuance nach Hell- 
griinlichgelb um, kehrt aber bei starkem Verdiinnen mit 
Wasser, besser bei Zusatz von Bicarbonat wieder und Sdéuren 
fallen den unveradnderten Farbstoff in rotvioletten krystal- 
linischen Flocken wieder aus. Beim Erwaérmen mit 10°/, 
Natronlauge tritt dagegen schnell unter Braunfarbung vidllige 
Zersetzung ein. 

Die blauviolette Sodalésung wird durch Hydrosulfit hell- 
gelb gefarbt. An der Luft kehrt die Farbe wieder. 

Bei trockenem Erhitzen zersetzt sich der Farbstoff fast 
volilstandig und nur ein minimaler Teil scheint unzersetzt zu 


sublimieren. 
O 


eH co 

HC ‘ae C=C E a 

BX - CH NH ef 
CH,0 CH 


4-Methoxybenzol-2-indolindigo. 


Beim Eintragen einer aus 5g Isatin in oben angegebener 
Weise bereiteten Benzollésung von Isatinchlorid in eine kalte 
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Lésung von 5g Resorcinmonomethylather in 100 cm’ Benzol 
scheidet sich der entstehende Farbstoff anfangs harzig, spater 
pulvrig krystallinisch ab und wird nach einigem Stehen ab- 
gesaugt, mit Wasser ausgekocht und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Braunviolette, etwas metallglanzende feine Naddelchen, die 
bei 162° schmelzen und sich bei héherem Erhitzen fast un- 
zersetzt in einen orangeroten Dampf verwandeln. 


< 
0° 1436 ¢ Substanz gaben 0°3763 ¢ Kohlensdure und 0°0517 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden _ Cy5H,,NOg 
—— ee —— 
Oe US IN FY 71°47 71°14 
M..iaisu 4°00 | 3°95 


Der Farbstoff ist in der Hitze mit rotvioletter Farbe ziem- 
lich leicht léslich in Benzolkohlenwasserstoffen und Alkohol 
und krystallisiert daraus in Nadeln, die unter dem Mikroskop 
im durchfallenden Lichte gelbbraun erscheinen. Konzentrierte 
Schwefelsaure lést mit violetter Nuance, die etwas blaustichiger 
ist als die des unmethylierten Farbstoffs und beim Erwarmen 
unter Bildung einer Sulfosdure nach Rot umschligt. Zum Unter- 
schied von Oxybenzolindolindigo ist sein Methylather in Soda- 
l6sung unlédslich, gibt aber damit auf Zusatz von Hydrosulfit 
eine gelb gefarbte Kiipe, aus der er sich beim Schiitteln mit Luft 
in braunen Krystallchen wieder abscheidet. 

Die Berechtigung der ftir die Resorcinfarbstoffe gegebenen 
Konstitutionsformeln scheint zunachst zweifelhaft. Nach den 
Erfahrungen beim a-Naphthol war es nicht ausgeschlossen, da8 
sich auch hier p-chinoide Farbstoffe von folgender Struktur 
bilden wtirden: 
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und wir lassen es dahingestellt, ob solche isomere vielleicht in 
den Mutterlaugen neben den oben beschriebenen vorhanden 
sind, Letztere sind jedoch aus folgenden Griinden als indigoid 
aufzufassen: Bei der Einwirkung von verdiinnter Natronlauge 
geht auch der Monomethylresorcinfarbstoff zunachst ohne Zer- 
setzung mit hellgelber Farbe in Lésung, beim Erwarmen tritt 
allmahlich Aufspaltung ein und nach dem Ansduern 14Bt sich 
durch Destillation im Dampfstrom ein mit Wasserdampf sehr 
leicht fliichtiger Aldehyd isolieren, der sich aus. warmem 
Wasser in zentimeterlangen flachen Nadeln abscheidet, in 
Alkalien mit gelblicher Farbe, in Bisulfit farblos léslich ist, von 
Eisenchlorid in wasseriger Lésung braunviolett gefarbt wird 
und einen sehr charakteristischen angenehmen, an Vanillin und 
p-Methoxybenzaldehyd erinnernden Geruch  besitzt. Der 
Schmelzpunkt wurde bei 41° gefunden. 

Diese Eigenschaften stimmen bis auf den Schmelzpunkt, 
der von F. Tiemann und Parisius! zu 62 bis 63° angegeben 
wurde, mit denen des p-Methoxy-o-oxybenzaldehyds iberein, 

Wir Uberzeugten uns jedoch, daB diese Angabe auf einem 
Irrtum beruht. Ein durch geeignetes Methylieren von Resorcyl- 
aldehyd dargestelltes Produkt schmolz ebenfalls bei 41°, des- 
gleichen Mischungen beider Praparate, die sich auch sonst 
vollig gleich verhielten. 

Der isomere p-Oxy-o-methoxybenzaldehyd schmilzt bei 
153°, ist mit Wasserdampf nicht fliichtig und besitzt keinen 
ausgepragten Geruch, Letzterer hatte sich aber durch Aufspaltung 
eines chinoiden Farbstoffes der Forme] II bilden miissen, Dem 
Farbstoff aus Resorcinmonomethylather kommt daher eine 
indigoide Struktur zu. 

Die gleiche ist fiir das Resorcinprodukt wegen der groBen 
Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften schon sehr wahr- 
scheinlich. Wir fanden tiberdies, da8 sich der Farbstoff in seiner 
Sodalésung, in welcher jedenfalls keine Strukturénderung ein- 
tritt, durch Schiitteln mit Dimethylsulfat methylieren la46t und 
dann bei weiterer Behandlung mit Natronlauge etc. gleichfalls 
den charakteristisch riechenden, leicht fliichtigen Aldehyd liefert. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XIII, 2366. 
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Dieses Verhalten macht es sehr wahrscheinlich, daB auch 
die folgenden Farbstoffe, bei denen ein analoger Nachweis auf 
Schwierigkeiten st68t, als indigoide Farbstoffe aufzufassen sind. 


CO co. A, 

HC ‘ - "a Le 

Kya ne 7 NA 
C,HsNH CH 


4-Diphenylamin-2-indolindigo. 


Die Darstellung des Farbstoffs erfolgt analog wie beim 
Resorcin und Resorcinmonomethylather durch Zusammengeben 
der Benzollésungen von Isatinchlorid und m-Oxydiphenylamin, 
Der ausgeschiedene rohe Farbstoff wird zundchst durch Aus- 
kochen mit verdiinnter Sodalésung von etwas Isatin befreit, mit 
wenig warmem Alkohol extrahiert und durch Umkrystallisieren 
daraus rein erhalten. Man erhdlt ihn so in feinen violetten 
Nadelchen, die bei der Analyse den erwarteten Stickstoffgehalt 
zeigten. 


0*1182 ¢ Substanz gaben 8°6 cm? N bei 750 mm Druck und 16° Temperatur. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CopHy4OgNo Gefunden 
ee se 
te RAB ata ats 8°9 - 8°38 


Der Farbstoff lést sich (in der Kalte schon) in den ge- 
brauchlichen Lésungsmitteln mit blauvioletter Farbe. Die An- 
wesenheit eines Anilinrestes macht sich in dem Farben- 
umschlag nach rein Blau bemerkbar (Salzbildung), den alko- 
holische Lésungen auf Zusatz von etwas Salzsdure oder 
Schwefelsdure zeigen. Von konzentrierter Schwefelsaure wird 
er mit kirschroter Nuance aufgenommen, die auf Zusatz von 
wenig Wasser nach Blau umschlagt. Bei weiterer Verdiinnung 
fallt er in violetten Flocken aus. Gegen Alkalien ist er wesent- 
lich bestaéndiger als die Oxyderivate. Hydrosulfit liefert eine 
gelbliche Kiipe. Beim Erhitzen sublimiert er unter geringer Zer- 
setzung in violetten Rhomben (orangeroter Dampf). 
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co Poy VAN 


HO.C C=C | | 


| de 
HC $ CH NH yo 


CH 
3-Oxybenzol-2-indolindigo. 


Fir die Darstellung dieses Produkts aus Brenzkatechin 
und Isatinchlorid kénnen die beim Resorcin gemachten Vor- 
schriften beibehalten werden.. Der Farbstoff wurde durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol gereinigt und gab bei der Ver- 
brennung die erwarteten Zahlen. 


0° 1441 ¢ Substanz lieferten 0°3737 ¢ CO. und 0°0503 g HO. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,4HgNO; 
——_ aS 
i seat eins 70°72 70°29 
nest s¢ kets 3°88 3°80 


Er ist in Ligroin und Benzolkohlenwasserstoffen in der 
Kalte fast unléslich, schwer mit karminroter Farbe in siedendem 
Xylol, aus dem er sich in sehr feinen violettblauen Nadelchen 
abscheidet. Etwas leichter léslich mit violettblauer Farbe in 
siedendem Eisessig und Alkohol, aus dem er in violettschwarzen 
Nadeln vom Schmelzpunkt zirka 245° (unter Zersetzung) 
krystallisiert. Konzentrierte Schwefelsaure lést violett, von Soda- 
lésung wird er mit rein blauer Nuance aufgenommen, die auf 
Zusatz von Natronlauge nach griinlichgelb umschlagt. Eisen- 
und chromgebeizter Kattun wird kraftig griinblau angefarbt. 


co co. /\ 
ned 
_ » =C a | | 
HOCK 7CH nH’ \% 
CH 
3, 4-Dioxybenzol-2-indolindigo. 


Die Darstellung des’ Farbstoffs aus Pyrogallol und Isatin- 
chlorid erfolgt genau wie beim Resorcinderivat und liefert eine 
gute Ausbeute. Der Farbstoff wird durch Umkrystallisieren aus 
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Alkohol in feinen, schwarzvioletten Nadelchen erhalten, die bei 
der Analyse folgende Zahlen gaben: 


0° 1250 g Substanz lieferten 6°2 cm? N bei 17° und 749 mm. 
0°1771 g Substanz lieferten 0°4291 ¢ CO, und 0°0565 g HO. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,HgNOg 
ee ee 
GF avecesnves 66-08 65°88 
Sears 3°54 3°54 
iviae ween 5°70 5°49 


Er lést sich in Alkohol und Eisessig (in der Warme) leicht, 
in Benzolkohlenwasserstoffen und Chloroform schwer mit rot- 
violetter Nuance. Ebenso in verdiinnter Sodalésung und wenig 
verdiinnter Natronlauge in der Kalte. Zusatz von mehr Natron- 
lauge bewirkt einen Farbenumschlag nach Hellbrédunlichgelb. 
Beim Kochen damit tritt véllige Zersetzung ein. Korizentrierte 
Schwefelsdure lést in der Kalte mit rotvioletter Farbe, die beim 
Erhitzen nach Kirschrot umschlagt unter Bildung einer wasser- 
léslichen Sulfosdure. Chrom- und eisengebeizte Baumwolle 
wird in blauvioletten Ténen waschecht gefarbt. Bei héherem 
Erhitzen sublimiert der Farbstoff in feinen Nadelchen unter 
Entwicklung eines orangeroten Dampfes. | 
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Uber die Zusammengehirigkeit des Chole- 
sterins und der Cholalsaure mit dem Kampfer 
und dem Terpentind6l 


von 


Hugo Schrotter und Richard Weitzenbéck. 
Mitteilung aus dem chemischen Institut der*k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1908.) 


Wir haben jiingst in Gemeinschaft mit R. Witt nach- 
gewiesen,! daf bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
sdure und etwas Quecksilber und darauffolgendes Behandeln 
mit Salpetersaéure sowohl aus dem Cholesterin wie aus der 
Cholalséure eine sehr sch6n krystallisierte und gut charakteri- 
sierte Saure von der Formel C,H,O, entsteht, die wir Rhizo- 
cholséure genannt haben. Weil dieselbe dreibasisch ist, wegen 
ihrer Eigenschaften, Bestandigkeit, ihres niedrigen Wasserstoff- 
gehaltes, haben wir als wahrscheinlichste Formulierung ihr 
die Konstitution als Cyklopentadienoxytricarbonsdure 
zugesprochen, wodurch ein wichtiges Argument fiir die Zu- 
sammengehorigkeit des Cholesterins und der Cholalsdure mit 
den Terpenen, deren Oxydationsprodukte analoge Konstitution 
zeigen, erbracht ware. 

Unser Bestreben war und ist nun darauf gerichtet, diese 
unseré Ansichten iiber die Konstitution der erhaltenen Sdure 
besser zu stiitzen. Da wir aber dazu eine gréBere Menge 
Rhizocholsaure benétigen, deren Herstellung bei den geringen 
Ausbeuten und der Kostbarkeit des Ausgangsmaterials viel 
Zeit und Miihe erfordert, haben wir zundchst versucht, die 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wiss., Bd. CXVII, Janner 
1908, und Monatshefte fiir Chemie, 1908. 
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physiologisch wie chemisch wichtigste und interessanteste 
Tatsache, namlich die ZusammengehGrigkeit des Cholesterins 
und der Cholalsaure mit den Terpenen, die ja von mehreren 
Seiten vorausgesetzt, aber noch nicht chemisch bewiesen wurde, 
dadurch sicherzustellen, da8 wir untersuchten, ob sich die 
Rhizocholséure nicht auch bei analoger Behandlung aus dem 
Kampfer und dem Terpentinél bildet. Unsere Voraussetzung 
wurde nun in erfreulicher Weise bestatigt, da wir im folgenden 
zeigen werden, daf sowohl der Kampfer wie auch das Ter- 
pentinél bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
siure und Quecksilber und nachfolgender Einwirkung von 
Salpetersaure Rhizocholsaure bilden. 


Oxydation des Kampfers mit konzentrierter Schwefel- 
saure und Quecksilber. 


60 g Kampfer wurden in drei Portionen in einem Frak- 
tionierkolben mit der zwanzigfachen Menge konzentrierter 
Schwefelséure tibergossen und einige Tropfen Quecksilber 
hinzugefiigt. Die klare gelbe Lésung farbt sich beim Erwarmen 
auf dem Wasserbad allmahlich dunkler und wird schlieBlich 
unter Schwefeldioxydentwicklung schwarz. Das’ folgende Er- 
hitzen im Metallbade mu sehr langsam und vorsichtig ge- 
schehen, da das Reaktionsprodukt durch massenhafte Kohle- 
abscheidung bald zu einem steifen Brei erstarrt und leicht 
iiberschaumt. Im Laufe eines halben Tages wird es jedoch 
wieder diinnfliissig, da nun die Kohle gréd8tenteils verbrannt 
ist. Nun kann man rascher mit der Temperatur in die Hohe 
gehen, bis weiBe Dampfe von Schwefelsaure entweichen. Nach 
der Abkiihlung gieSt man nun in kaltes Wasser und spilt den 
Kolben damit nach. 

Die so erhaltene schwarze wasserige Lésung wird vom 
Kohleschlamm abgesaugt und in dem seinerzeit von Schacher! 
angegebenen Apparat in der W4arme ausgeathert, und zwar 
durch mehrere Tage. Der Atherauszug wird abgedampft und 
der zuriickbleibende schwarze Sirup mit konzentrierter Salpeter- 
siiure in der Warme behandelt, wobei er sich hellbraun farbt. 
Nachdem die Salpetersiure durch mehrmaliges Eindampfen 
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unter Wasserzusatz entfernt war, erstarrt der Riickstand schlieB- 
lich nach starkem Einengen zu einem Brei von feinen Nadeln, 
die zu groBen Biischeln und Drusen vereinigt sind. 

Die auf diese Weise dargestellte Sdure erwies sich nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser als vollkommen identisch 
mit der Rhizocholséure aus Cholesterin und Cholalsdure. Sie 
zeigte dieselbe Krystaliform, denselben Schmelzpunkt von 230° 
und dasselbe Verhalten der Salze, von denen das Kalksalz, 
das sich beim Kochen der neutralen oder essigsauren Lésung 
abscheidet und beim Erkalten wieder auflést, so charakte- 
ristisch ist. . 

Da der Séure eine Verunreinigung du erst hartnackig an- 
haftet, die die Kohlenstoffzahl etwas hinaufdrickt, ein Umstand, 
den wir auch schon friiher bei den Sauren aus Cholesterin und 
Cholalsaure beobachtet haben, wurde diesmal dieselbe zur 
Analyse fiinfmal aus Wasser umkrystallisiert und immer wieder 
auf Ton abgesaugt, was zwar mit groBen Verlusten verbunden 
ist, aber eine volistandige Reinigung herbeifiihrt. 

Die Ausbeute betrug 2 bis 3g aus 60 g Kampfer, welche 
Menge sich aber nach der Reinigung auf 0°5 ¢ reduzierte. 

Bei der Analyse ergab sie folgende Zahlen: 


0°1510 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°2472 ¢ CO, und 0°0329 ¢ 





H,O. 
In 100 Teilen: 
Rhizocholséure aus Cholesterin 
Saure aus und Cholalsaure, nur dreimal Berechnet fiir 
Kampfer umkrystallisiert C,H,0, 
ee, ee” = “™ = a 
CG vecunane 44°65 44°97 45°09 44°97 44°87 
Moroes 2°44 2°39 2°02 2°39 2°83 





Die Einwirkung von konzentrierter Schwefelséure und 
Quecksilber auf Terpentinél verlauft ganz analog wie auf 
Kampfer, vielleicht mit dem einen Unterschied, da8 die Um- 
setzung noch stiirmischer und die resultierende Saéure noch 
‘ schwieriger und verlustreicher zu reinigen ist. Sie erwies sich 
in allen ihren Eigenschaften (Krystallform, Schmelzpunkt, Salze) 
mit obiger identisch. Die Ausbeuten sind aber noch schlechter, 
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deshalb wurde auch, da an der Identitaét kein Zweifel war, von 
einer Analyse abgesehen, und zwar schon darum, da uns nach 
erfolgreicher Reinigung zu wenig Substanz wtbriggeblieben 
ware. Eine Erklarung fiir die noch schlechteren Ausbeuten an 
dem Oxydationsprodukt aus dem Terpentinél als aus dem 
Kampfer ist wahrscheinlich darin zu suchen, da8 der Pinenkern 
sich zuerst in den Kampferkern umlagern mu und dieser erst 
weiter oxydiert wird. 

Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich also mit 
Gewifheit, daf die von uns aus dem Cholesterin und der 
Cholalséure erhaltene Rhizocholsdéure ebenfalls durch die- 
selben Reagentien aus dem Kampfer und dem Terpentin6l 
entsteht und es ist deshalb, mégen unsere in der ersten 
Abhandlung gediufferten Ansichten tiber die Konstitution 
dieser Saure richtig oder unrichtig sein, durch chemische 
Argumente nachgewiesen, daf diese Kérper in genetischem 
Zusammenhange stehen und dem Cholesterin und der Cholal- 
saure eine terpenartige Struktur zugrunde liegt. Dadurch ist, 
und darauf glauben wir ein besonderes Gewicht legen zu 
miissen, zum erstenmal ein Vertreter dieser K6rperklasse 
(Terpene) unter den Aufbauprodukten des tierischen Orga- 
nismus nachgewiesen. 
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Uber substituierte Rhodaninsauren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 


(VII. Mitteilung) 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1908.) e 


Im Anschlusse an die friiheren Mitteilungen Uber diesen 
Gegenstand! wurden zur Vervollstandigung der Reihe der 
substituierten Rhodaninsdéure noch die vom m-Toluidin, re- 
spektive Benzylamin sich ableitenden Verbindungen dargestellt. 


v-m-T olylrhodaninsaure. 
CS 


‘hatte. 
CHg.C,H,.N S 
\ | ape 
CO—— CH, 

Der K6rper wurde wie die entsprechenden o- und p-Ver- 
bindungen durch Einwirkung von Monochloressigsdureathyl- 
ester auf das Ammoniumsalz der m-Tolyldithiocarbaminsaure 
hergestellt. Letztere Substanz wird leicht durch Mischen der 
molekularen Mengen von m-Toluidin, Schwefelkohlenstoff und 
wasserigen Ammoniak unter Zusatz von wenig Alkohol er- 
halten. Nach kurzem Stehen in der Kalte erstarrt der Kolben- 
inhalt zu einer weifen Krystallmasse. des Ammoniumsalzes, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211, 
1233. 
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die nach dem Absaugen mit etwas Alkohol und Ather ge- 
waschen wird. Wird die mit Alkohol tiberschichtete Ver- 
4 bindung nun mit der berechneten Menge von Athylchlor- 
| acetat versetzt, so gibt sich die beginnende Einwirkung 
durch die starke Erwarmung kund; zur vollstandigen Um- 
setzung wird noch am Wasserbade unter Riickflu8 erwdrmt. 
; Das Einwirkungsprodukt wird in Wasser gegossen und die 
| Fliissigkeit samt. dem. ausgeschiedenen; Ole mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach Abdestillieren des letzteren hinterbleibt ein 
stark nach Thioglykolsdéure riechendes Ol, das auch die be- 
kannte Eisenreaktion dieser Sdure zeigt; zur Entfernung der- 
selben schiittelt man mit einer L6sung von Natriumbicarbonat, 
nimmt nochmals in Ather*auf und destilliert denselben ab. Der 
anfangs Olige Riickstand erstarrte nach mehrtégigem Stehen fast 
volistandig. Durch Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol 
unter Zuhilfenahme von Tierkohle wurde die neue Substanz in 
i Gestalt eines grobkrystallinischen, fast weiBen Pulvers erhalten, 
das unter dem Mikroskope dicke Saulen oder Prismen erkennen 
lie8. Aus den Mutterlaugen wird noch weitere Substanz er- 
halten, zuletzt aber verbleibt darin ein weit leichter léslicher 
K6érper, der unten beschrieben werden soll. 

Die m-Tolylrhodaninsaure ist in Wasser vollkommen un- 
léslich, ziemlich leicht léslich in siedendem Alkohol und 
anderen organischen Lésungsmitteln (Chloroform, Aceton, 
Ather); sie schmilzt bei 148°. Zur Analyse wurde die Substanz 
bei 95° getrocknet. 

Analyse: 









I. 0°2353 g Substanz gaben} 0°460 g CO, und 0°0845 g H30. 
I], 0°2618 ¢ Substanz gaben 14°4cm* N bei 17° und 730 wm Druck, ent- 
sprechend 0°01604,¢ N. 


Il], 0°241 g Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0°5013 g BaSO,. 












_ + Die Elementaranalysen wurden meist im offenen Rohre mit vorgelegtem 
Kupferoxyd urd Bleichromat ausgefiihrt, die Substanz auSerdem im Schiffchen 
mit Bleikaliumchromat iiberschichtet. Die Verbrennungsréhren miissen aber 
trotzdem nach etwa fiinf Verbrennungen neu beschickt werden, weil danach das 
Kupferoxyd unwirksam geworden ist. 
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In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,ON,S. A —™~ ~ 
uictoan sical I I I 
1 Reet 53°76 53°61 —_ — 
OP ude es ck 4:06 4°06 _ — 
ae 7°17 — wi mie 
ee 6°28 _— 6°37 — 
Bout 79: 28°73 _ —_— 28°56 
100-00 


Der oben erwahnte leichter lésliche Kérper aus den 
alkoholischen Mutterlaugen der Tolylrhodaninsaure bildete bei 
langsamem Verdunsten seiner Alkohollésung kurze, dicke, 
glashelle, zu kleinen Drusen zusammengelegte Prismen. Der 
K6rper ist auch in Chloroform, Aceton und Ather leicht léslich, 
unldslich in Petrolather; sein Schmelzpunkt liegt bei 77°. Dieser 
niedere Schmelzpunkt und die Bildungsweise des K6rpers 
lieS8en vermuten, daf der der Rhodaninsdure entsprechende 
Ester mit offener Kette vorlag: 


CH, .C,H,.NH.CS.S.CH,.COOC,H,. 


Nach den bisherigen Erfahrungen bei ahnlichen Verbin- 
dungen mute der Ester sich bei der Kondensation mit Al- 
dehyden wie die Rhodaninsaure selbst verhalten; in der Tat 
lie8 sich daraus beim Erwarmen mit m-Nitrobenzaldehyd, 
Eisessig und essigsaurem Natron leicht das weiter unten be- 
schriebene Kondensationsprodukt in gelben Krystallen vom 
Schmelzpunkt 234° gewinnen. 

Die mit der im Vakuum getrockneten Substanz ausgefiihrte 
Verbrennung Zeigte, da8 der erwartete Tolyldithiocarbamin- 
essigsdureadthylester vorlag. 

Analyse: 


0°2178 g Substanz gahen 0° 4265 g CO, und 0°1122 g HO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir " 
CypH,,O2NS. Gefunden 
Goze. 53°48 53°40 


a oere 5°62 5°76 
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8-Benzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure. 
CS 


fom 
CHg.C,Hy.N S 
| | 


Diese Verbindung wird leicht durch Erhitzen von Tolyl- 
rhodaninsaure mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Benzaldehyd in Eisessig erhalten. Die beim Erkalten abgeschie- 
denen Krystalle wurden abgesaugt und aus siedendem Alkohol 
umkrystallisiert. Der K6rper bildete einen schwefelgelben, 
aus mikroskopischen Nadelchen bestehenden Krystallfilz; der 
Schmelzpunkt liegt bei 124°. 

Analyse: 


0+ 1908 g Substanz gaben 0°458 g CO, und 0°0718 g H,Q. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy7Hy,ONS, Gefunden 
GO soaker 65°55 65°46 
Se scares 4°21 4°21 


8-0-Oxybenzyliden-y-m-Tolylrhodaninsaure. 


CS 
i! (weap 

ry | CH,.C, Hy.N S 

i | | 

it CO—— C = CH.C,H,.0H 

i Diese Verbindung, in gleicher Weise wie die vorige mit 


Hilfe von. Salicylaidehyd dargestellt, bildet nach dem Um- 
i krystallisieren aus Alkohol hochgelbe Blattchen von dem Aus- 
sehen des Helianthins. Beim Erhitzen im Kapillarrohr beginnt 
4 die Substanz sich bei 190° rétlich zu farben, ist aber erst bei 
i 220° geschmolzen. : 

Der KOrper ist sehr leicht léslich in Aceton und heifem 


" Alkohol, weniger in Chloroform und Ather. Mit Lauge und 
. einigen Tropfen Alkohol tibergossen, lést sich die Substanz zu 
: einer karmoisinroten Flussigkeit, welche offenbar das Natronsalz 


derselben enthalt; Saurezusatz bewirkte Umschlag in Gelb und 
Abscheidung der unveranderten Saure. 
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Analyse: 


0223 g Substanz gaben 0°5103 g CO, und 0°08429 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C;7H,,0.NSp Gefunden 

ee —_—_—_—_—_—— 
© cisgans 62°34 62°42 
set Pat 4°00 4°23 


Als in einem Falle bei der Darstellung des Kérpers wasser- 
freies Natriumacetat dem Ejisessig zugesetzt worden war, 
erhielt man Krystalle von ganz anderem Aussehen. Dieselben 
waren kleine Schiippchen von weiflichgrauer Farbe und 
schmolzen bei 231°. Die Analyse bewies, da® hier eine Acetyl- 
verbindung der Oxybenzylidentolylrhodaninsaure vorlag, wohl 
der Konstitution 


CH, .C,H,.CsONS, = CH.C,H,.0.C,H,0. 


Eine ahnliche Beobachtung wurde bereits friiher bei der 
Oxybenzylidenphenylrhodaninsaure gemacht;? auch in diesem 
Falle bewirkte der Acetatzusatz eine Acetylierung der Hydroxyl- 


gruppe. 
Analyse: 


0°201 g Substanz gaben 0°454 g CO, und 0°07598 ¢ HO. 
In 100 Teilen: 


_Berechnet fiir 





CigH;,;03NS5 Gefunden 

media miei 
i ase un 61°75 61°59 
prvty Itt 4°10 4°23 


6-m-Nitrobenzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure. 


CS 


* ie 
CH,.CgH,.N S 


| | 
CoO ——_C = CH.C,H,.NO, 
Der K6rper scheidet sich beim Erhitzen der Komponenten 
in Eisessig direkt aus; da derselbe sich wegen seiner Schwer- 
lOslichkeit in Alkohol aus diesem nicht umkrystallisieren lief, 


selene 


1 Monatshefte fir Chemie, 25, 165. 
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wurde das Rohprodukt zweimal damit ausgekocht, und dann 
direkt der Analyse unterworfen. Ubrigens ist die Substanz in 
kochendem Chloroform, noch mehr in Eisessig in der Hitze 
l6slich. 

Der K6rper stellt ein licht chromgelbes krystallinisches 
Pulver dar, unter dem Mikroskop aus feinen Ndadelchen be- 
stehend. Beim Erhitzen beginnt er bei 230° zu sintern und ist 
bei 234° vollstandig geschmolzen. 


Analyse: 
0° 147 g Substanz gaben 0°3105 g CO, und 0°046 g HO. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C,7Hy2O3NeSo Gefunden 
—__ ee eee 
CHAU 57°27 57-60 
. re 3°40 3°50 


6-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-m-Tolylrhodaninsaure. 
CS 


rc 


\ 
CH,.C,H,.N ; 
CO—— C = CH.C,H,.N(CHg)o 

Das Einwirkungsprodukt der Komponenten bildet nach 
dem Verdampfen des Ejisessigs zunachst einen dunkelroten 
Sirup, der beim Anreiben mit Alkohol bald krystallinisch wird. 
Durch Krystallisation aus Alkohol wird ein scharlachrotes 
krystallinisches Pulver erhalten, aus feinen mikroskopischen 
Nadeln bestehend. 

Die Substanz wird in groBer Menge von Aceton und Chloro- 
form aufgenommen, etwas weniger von Ather; die Lésungen 
haben die Farbe von’ Bichromatlésungen und farben Wolle, 
Seide und tierische Haut schén orangegelb. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 140°. 


Analyse: 
0° 2389 g Substanz gaben 0°5623 ¢ CO, und 0°108 g H,O. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir - 
CygHgON2S2 Gefunden 
EE ———_ 
Se rivil 64°36 64°19 


riey . 5°05 
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8-Methylendioxybenzyliden-v-m-Tolyirhodaninsaure. 
CS 


| 
4 
= 
i 
, 


| "ial 
. CHy.C,H,.N S 
| | 
co—C == CH.C,Hg.O,..CHy 


Dieser aus Piperonal und Tolylrhodaninsdure darstellbare 
K6rper bildet nach dem Umkrystallisieren aus hei§Sem Alkohol 
ein chromgelbes krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 178°. 

Die Substanz ist sehr leicht léslich in Chloroform, weniger 
in Aceton und Ather, gar nicht in Petrolather. 

Analyse: 


0°1935 g¢ Substanz gaben 0°431 ¢ CO, und 0°0619 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CygH;,0,NSo Gefunden 
ee ——$_ 
GH Ss 60°80 60°74 
Bisei i 3°69 3°57 


8-Cinnamyliden-v-m-Tolyirhodaninsaure. 


CS 
a Ng 


| 
CO——C = CH- CH = CH.C,H, 


CHy.CgHy. 


Diese mit Hilfe von Zimtaldehyd gewonnene Substanz 
bildet ein gelbbraunes grobkérniges Krystallpulver, in heifem 
Alkohol léslich, vom Schmelzpunkt 145 bis 146°. 

Analyse: 


0° 185 g Substanz gaben 0°4592 g CO, und 0°0782 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy9H,;,ONS, Gefunden 
Se — see’ 
Aa ceils es . 67°61 67°69 


Pe res: 4°48 4°61 
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v-Benzylrhodaninsaure. 


Cs 
go® 


C,H; .CH,.N : 
CO—— CH, 

Zur Darstellung vermischt man Benzylamin (2 Molekiile) 
mit der zwei- bis dreifachen Menge Alkohol und setzt die 
einem Molekiil entsprechende Menge Schwefelkohlenstoff hinzu; 
nachdem sich das Gemisch abgekihlt hat, krystallisiert das 
bereits von E. Salkowski beschriebene Benzylaminsalz der 
Benzyldithiocarbaminsaure in weifen Blattchen aus. Ohne 
diese Verbindung weiter zu isolieren wird mit der berechneten 
Menge (1 Molekiil) Monochloressigester versetzt und im Wasser- 
bad unter Riickflu8 erwarmt. Nach halbstiindigem Erhitzen 
setzt man Wasser zu, wodurch ein in der Kalte erstarrendes Ol 
abgeschieden wird.! Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol 
liefert die Benzylrhodaninsaure in Gestalt lebhaft glanzender 
weiBer Blattchen in fast theoretischer Ausbeute. Die Substanz 
ist in Wasser vollkommen unl6slich, leicht léslich in siedendem 
Alkohol, in Chloroform und Aceton, weniger in Ather, fast gar 
nicht in Petrolather; der Schmelzpunkt liegt bei 83°. 

Analyse: 


Ba ae al oa ie 


a a 


I. 0°781 g Substanz gaben 0°03534 g CO, und 0°0674 ¢ H,0. 
Il. 0° 1999 g Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 0°415 ¢ 
BaSO,. 
Ill. 0°2997 ¢ Substanz gaben 16°8cm N bei 18° C. und 738 mm Druck, 
entsprechend 0°01883 g N. 
IV. 0°166 g Substanz gaben 0°347 g BaSO,, entsprechend 0°04764 g S. 


In 100 Teilen: 
















Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,ONS a ~ 
cw gl III IV 














) e FPee 6°28 _ _ 6°28 _ 
Se ccoses 28°73 _ 28°50 —_ 28°70 














1 Die wasserige Lisung enthilt die Halfte des Benzylamins als Chlor- 
hydrat, das leicht wieder gewonnen werden Kann. 








Substituierte Rhodaninsduren. 407 
Die Benzylrhodaninsaure ist natiirlich mit den drei Tolyl- 


rhodaninsduren isomer. 


6-Benzyliden-v-Benzylrhodaninsaure, 


CS 


Av 


f piste, 
CgHs.CH».N S 
| | 

coO——C = CH.C.H;, 


Der aus Benzylrhodaninsdure und Bénzaldehyd in bereits 
beschriebener Weise leicht herstellbare Kérper bildet, aus 
Alkohol krystallisiert, goldgelbe Nadelchen vom Schmelzpunkt 
219°. Die Substanz ist leicht léslich in Chloroform und Aceton, 
weniger in Ather, fast unléslich in Petrolather. ° 
Analyse: 


_ Av an |} Wwe we 


! 
a Aid eT wee CARE GIP ERE, ee 


0°198 g Substanz gaben, nach Dennstedt verbrannt, 0°475 g COs, 0°0766 ¢ 
H,O und 0°292 g BaSQ,. 


r 
Z 
1 : In 100 Teilen: 
r 


Berechnet fiir 


C,7H,,ONS. Gefunden 
ee * ~~ ” 
© ialees 65°55 65°42 
Hada sixie 4°21 4°33 


g a ndiees 20°60 20°25 





8-m-Nitrobenzyliden-y-Benzylrhodaninsdure. 
CS 


ft 
C,H, .CH,.N S 
| 

CO—— C = CH.C,Hy.NO, 


Diese aus m-Nitrobenzaldehyd bereitete Substanz bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, in welchem sie auch 
in der Siedehitze nur wenig léslich ist, feine hochgelbe Nadeln 
mit der blauen Oberflachenfarbe, die so vielen Aldehydkonden- 
Sationsprodukten der Rhodaninsdéuren zukommt. Die Substanz 


5 Schmilzt bei 183°, doch wird sie bereits von 170° ab dunkler. 
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Langere Zeit dem Lichte ausgesetzt (zirka 2 Wochen im Janner), 

verdndert sich der Kérper, indem er oberflachlich farblos wird. 

Die Nitrobenzylidenbenzylrhodaninséure ist auch in Chloro- 

form und Aceton nur wenig léslich, fast unléslich in Ather. 
Analyse: 


| 0°2528 g Substanz gaben 0°528 g CO, und 0°0743 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy7HygOgNoS¢e Gefunden 
EE, A Ee 
Cnet 57°27 57°13 
M sams» 3°40 3°30 


6-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-v-Benzylrhodaninsaure. 


; Cs 
PR, 
C,H; .CHg.N S 


Diese Substanz bildet entweder einen hochroten, aus feinen 
Nadeln zusammengesetzten KrystallfilzZ oder bei langsamer 


i Krystallisation aus Alkohol sehr schéne dunkelrote Nadeln mit 
blauem Glanze, lebhaft an Chromsdaure erinnernd. Der Schmelz- 
i punkt liegt bei 177°. Der K6rper ist in den gebrauchlichen 
: organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht léslich, nur Petrol- 
‘i ather nimmt wenig davon auf. 

' Analyse: 


. 0°1043 g Substanz gaben, nach Dennstedt verbrannt, 0° 2455 g COg, 0°500 ¢ 
i H,O und 0° 134¢ BaSO,,. 


i In 100 Teiten: 

t Berechnet fiir 

C1 9H ;gON oS Gefunden 
. —Ee ——_ ae 
: © recess 64°36 64°19 

1, ards yy 5°12 5°36 

f Si i.GR% 18°10. 17°64 














— "=> 
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v-Aminorhodaninsaure. 
CS 


ite, 

HN.N S 

| 
CO——CH, 


In einer friheren Mitteilung? wurde die vom Phenylhydrazin 
sich ableitende Phenylaminorhodaninsdure beschrieben; da viel- 
fach die nicht substituierten Muttersubstanzen erhdhtes Inter- 
esse darbieten, so wurde die einfache Aminorhodaninsaure 
dadurch herzustellen versucht, da8 man -das Phenylhydrazin 
durch Hydrazin ersetzte. 

Als Ausgangsmaterial wurde teils eine aus Hydrazinsulfat 
durch Barytwasser hergestellte Hydrazinhydratlésung ver- 
wendet, teils eine solche aus dem Handel bezogen. Letztere 
entsprach ungefahr einem Gehalt von 22°/, Hydrazin, war aber 
nicht ganz rein, da sie stark nach Ammoniak und Schwefel- 
ammon roch. Der Gehalt an letzterem war vielleicht die Ur- 
sache fiir das besonders reichliche Auftreten von Thioglykol- 
sdure bei der folgenden Umsetzung. Aus dieser L6sung wurde 
durch Zusatz von Schwefelkohlenstoff und etwas Alkohol 
zunachst das bereits von Curtius und Heidenreich? be- 
schriebene Hydrazinsalz der Dithiocarbazinsaure hergestellt 
und, ohne diesen K6rper zu isolieren, nach halbstiindigem 
Stehen der entstandtne Krystallbrei mit der berechneten Menge 
Chloressigester versetzt und am Wasserbad unter Riickflu6 
erwarmt, anfangs wegen der grofen Zersetzlichkeit der Dithio- 
carbazinsaure récht schwach, spater aber bis zum Sieden. 

Die Einwirkung vollzog sich unter starker Schwefel- 
wasserstoffentwicklung. Die Fliissigkeit wurde darnach in einer 
Schale auf schwach geheiztem Wasserbade verdampft, wobei 
sich nach dem Weggehen des Alkohols ein Ol abschied, das 
durch Ausschiitteln mit Ather in diesen iibergefiihrt wurde.® 





1 L.c., 27, 1215. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 58. 

3 In der ausgeschiittelten Fliissigkeit ist die Hialfte des angewandten 
Hydrazins als Chlorhydrat enthalten und kann natiirlich leicht als Benzalazin 
wiedergewonnen werden. 
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Beim langsamen Verdunsten der Atherlésung schieden sich 
lange gezaéhnte Nadeln und SpiefSe von schwach gelblich- 
brauner Farbe aus, die zu gréferen Rosetten zusammengelagert 
waren. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus siedendem 
Wasser unter Verwendung von Tierkohle wurde die Substanz 
analysenrein erhalten. Sie bildete darnach bis zu 1 cm lange, 
spréde, lebhaft glanzende Nadeln, die etwas gelblichwei8 gefarbt 
waren. Wird die Substanz mit Wasser erwarmt, so schmilzt sie 
zunachst zu einem Ole, das sich spater beim Kochen vollstandig 
lést. Die Substanz ist auBerdem in Aceton und warmem Alkohol 
sehr leicht léslich, ebenso in Ather, sehr wenig in Chloroform. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 92°. Die Analyse zeigte, da® in der 
Tat die gesuchte Aminorhodaninsaure vorlag, welche nach dem 
Schema: 


Fain Nati Cl.CH, 
CS + | —_ 
\ 
NH C,H,O.CO 
NH, 
7 S—Ch, 
= cs | + C,H,O+H,N.NH,.C! 
\n—co 
NH, ‘ 


entstanden ist. 

Zur Analyse wurden Praparate verschiedener Darstellung 
beniitzt. Die Ausbeute an reiner Saure lieS tibrigens zu 
winschen Uubrig, da kaum 30°/,, oft aber auch weniger von 
der berechneten Menge erhalten wurden. 

Analyse: 


I. 0° 2062 ¢ Substanz gaben 0°1853 g CO, und 0°01515 g H,0. 
II. 0°190 ¢ Substanz gaben 33°2 cm’ N bei 21° und 727 mm Druck, ent- 
sprechend 0°03612 ¢ N. 
III. 0° 1666 g Substanz gaben 0°5244 g BaSO,, entsprechend 0°072 gS. 
IV. 0°2297 ¢ Substanz gaben 39°6cm* N bei 20° und 734 mm Druck, ent- 
sprechend 0°04352 ¢g N. 
V. 0°246 g Substanz gaben 0'2196 g CO, und 0°0616 g H,O. 
VI. 0° 139 g Substanz gaben 0°4387 g BaSOQ,, entsprechend 0°0602 ¢g S. 








T 
n 


ul 








Substituierte Rhodaninsaduren. 411 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H,ON,S - ~~ . 
scien. saat ble I II III IV V VI 
C anced 24°29 24°51 — ~ ome 24°35 ial 
ee 2°72 2°80 ~ ‘te i eae e 
Wiciehee 18°91 ee . Bee ra 
. eee 43°28 — _ 43°22 — — 43°33 


Die atherischen Mutterlaugen der Aminorhodaninsdure 
wurden zunachst vom Ather befreit und dem zuriickbleibenden 
Ol durch Schiitteln mit Natriumbicarbonatlésung die reichlich 
vorhandene Thioglykolsdéure entzogen, wobei das Ol krystal- 
linisch erstarrte; dann wurde aus siedendem Wasser unter 
Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Dadurch wurde 
ein neuer Kérper in duB®erst feinen, langen, seideglanzenden, 
kaffeinartigen Nadeln erhalten, der die Lésung pilzrasenartig 
erfiillte und abfiltriert einen lockeren Krystallfilz ergab. Der 
Schmelzpunkt lag bei 60°. Der K6rper ist ziemlich veranderlich; 
als eine verdiinnte Lésung durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade konzentriert werden sollte, hinterblieb nur mehr ein 
amorpher, braun gefarbter Riickstand. Leider war die Substanz- 
menge zu gering, um ihre Natur feststellen zu kénnen. Die 
Analyse fiihrte zwar zu einer einfachen Formel, doch 1a8t sich 
aus dieser die Entstehungsweise der Substanz kaum erklaren. 
Die untenstehende Fo'mel mu Uubrigens mit aller Reserve 
gegeben werden, da die Ubereinstimmung vielleicht nur eine 
zufallige war, um so mehr als nur ein Praparat einer einzigen 
Darstellung fiir die Analyse zur Verfiigung stand. 

Besonders erschwert wurde die Analyse dadurch, daf die 
Substanz bei der geringsten Reibung etc. ungemein elektrisch 
wird; eine Beriihrung mit dem Platinspatel gentigt, ein Weg- 
fliegen einzelner Teilchen zu veranlassen. 

Analyse: 


I. 0°1872 g Substanz gaben 0° 2555 g CO, und 0°0716 g H,O. 
Il. 0°1953 ¢ Substanz gaben 15°8 cw N bei 23° und 738 mm Druck, ent- 
sprechend 0:0172 ¢N. 
Ill. 0°1739 g Substanz gaben 0° 2366 g CO, und 0°0681 ¢ H,0. 
IV. 0°1752 g Substanz gaben 0°383 g BaSOy,, entsprechend 0°05259 ¢ S. 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fir Gefunden 
oa a DaMaSe LT ee ee 
Ce bidiis « 37°23 37°22 a 37°10 -- 
Micuntee en 4°38 4°28 -— 4°38 -- 
| Pree 8°69 _ 8°81 oe — 
Ob on nai dat 29°84 — -= -— 30°02 


Die Aminorhodaninsaure gibt ebenso leicht wie die 
anderen Rhodaninsiiuren Aldehydkondensationsprodukte, von 
denen die folgenden dargestellt wurden. 


8-m-Nitrobenzyliden-v-Aminorhodaninsaure. 


CS 


Anica 
H,N.N S 
co ——C — CH.CgH,.NO, 


Aus Alkohol krystallisiert, bildet die Substanz ein gelbes, 
aus feinen Naddelchen bestehendes Pulver, das beim Erhitzen 
im Kapillarréhrchen bei 170° erweicht, aber erst bei 175 bis 
176° vollstandig zu einer braunen Masse geschmolzen ist. 
Die Substanz ist auSer in Alkohol in Chloroform ziemlich 
leicht léslich, weniger in Aceton, fast ganz unléslich in Ather. 

Analyse: 


I. 0°192 g Substanz lieferten, nach Dennstedt verbrannt, 0°3014 ¢ COp, 
0-0439 ¢ H,O und 0°315 ¢ BaSO,. 
Il. 0°1847 ¢ Substanz gaben 25 cm* N bei 19° und 732 mm Druck, ent- 
sprechend 0, 02766 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cy9H;ON3S,2 ae 
CO PAH 42°67 42°81 -- 
. See | 2°51 2°56 — 
Oe RE, 14°95 -- 14°98 
232429", 2280 22°53 oer? 
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6-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Aminorhodaninsaure. 


CS 


Hom 
H.N.N S 
| | 
CO ——C = CH.C,Hy.N(CHy)> 


Das aus Alkohol umkrystallisierte Kondensationsprodukt 
der Aminorhodaninsaure mit dem Dimethylaminobenzaldehyd 
stellt ein prachtig zinnoberrotes schweres Krystallpulver dar, 
das unter dem Mikroskope blattférmige Tafeln erkennen la6t. 
Auch bei diesem Produkt zeigt sich die-blaue Oberflachen- 
farbe, die vielen Aldehydkondensationsprodukten dieser Gruppe 
eigen ist. Die Verbindung ist etwas léslich in Chloroform, 
sehr wenig in Aceton und Ather und wird auch vom siedenden 
Alkohol aufgenommen. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz schon von 200° 
an, ist aber erst bei 266° ganz geschmolzen. 

Analyse: 


0: 2056 g Substanz gaben 0°3891 ¢ CO, und 0°0888 ¢ HO, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy9Hy3ON3 So Gefunden 
—_——e se - = 2 _ 
Os nice. 51°57 51°61 
Biota. 4°69 4°83 


Rhodaninessigsaure. 


Cs 
Yar Ly 

COOH. CHy.N S bh 
co —— ch, 


M. Siegfried hat vor kurzem/ nachgewiesen, da® die 
Aminosduren, aber auch Peptone und Eiwei8kérper beim Zu- 
sammenbringen ihrer alkalischen Lésungen mit Kohlensdure 
die Salze der entsprechenden Carbaminsdure geben, welche 
Siegfried in Form ihrer Calciumsalze isolieren konnte. 


1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 44, 85 bis 96; 46, 401 bis 414. 
29* 
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Es war daher in» hohem Grade wahrscheinlich,: da8 die 
Aminosauren unter dem Einflusse von Basen und Schwefel- 
kohlenstoff die entsprechenden Dithiocarbaminsduren bilden 
wiirden, welche bei der Umsetzung mit Monochloressigester 
in substituierte Rhodaninsduren Uubergehen konnten. Der Ver- 
such hat diese Annahmen vollauf bestatigt. Vorlaufig wurde 
nur die mit Aminoessigsaure erhaltliche Rhodaninsdure naher 
untersucht. _ 

Mischt man 2 g Glykokoll (1 Molekul) mit einer gesattigten 
Lésung von 8°4¢ Barythydrat (1 Molekiil) und 2 ¢ (oder einem 
kleinen Uberschu8) Schwefelkohlenstoff und setzt so viel Alkohol 
zu, da8 sich der letztere zum Teile lést, so farbt sich die Flissig- 
keit beim Schiitteln bald gelb, indem offenbar das entsprechende 
dithiocarbaminsaure Salz entsteht: 


H,N.CH,.COOH  ,NH.CH,.CO 
CS, + =cCSs / ~ +2H,0. 
Ba(OH), ‘\S§.Ba.O 


Ohne weitere Versuche zur Isolierung dieses Salzes wurde 
nach einstiindiger Einwirkung die berechnete Menge von 
chloressigsaurem Athyl (3°2,¢ = 1 Molekiil) zugesetzt und die 
Fliissigkeit am Wasserbade unter Riickflu8 erhitzt. Schon 
nach kurzem beginnen sich in der Flissigkeit glanzende 
Blattchen auszuscheiden, die sich beim Erkalten noch ver- 
mehren. Dieselben stellen ein Barytsalz dar und werden nach 
dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser unter Zuhilfenahme 
von Tierkohle in Gestalt prachtiggelber, musivgoldartiger 
Blattchen erhalten. Manchmal resultierten auch griinlichgelbe 
Nadeln, anscheinend dann, wenn das Salz nicht geniigend 
rein war. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ver- 
schiedener Darstellungen ergab die folgenden, auf die Formel 
eines rhodaninessigsauren Bariums stimmenden Zahlen: 


CS 


o>, > 
baOOC.CH,.N 5 
| 
CO-—CH, 
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Analyse: 


I. 0°2274 g Substanz gaben 0°102 g BaSO,, entsprechend 0°060 ¢ Ba. 

II. 0°3345 g Substanz gaben 0° 2818 g CO, und 0°0512 ¢ H,O. © 

Ill. 0°242 g Substanz gaben 0° 107 g BaSOy,, entsprechend 006297 g Ba. 

IV. 0°1705 ¢ Substanz gaben 0° 144. ¢ CO, und 0°0275 g H,O. 

V. 0°423 9 Substanz gaben 21'4cm* N bei 20° und 730 mm Druck, ent- 
sprechend 0°02349 g N. 

VI. 0°212 ¢ Substanz gaben, nach Piria-Schiff verbrannt, 0°3788 ¢ 
BaSO,, entsprechend 0°052 g S. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Crotigba OeNeS I II “Til IV Vv Vi 
Gu. 0h): 23°18 — 22:97 — 23°03 — — 
sei ts 1°56 - 1°71 -— 1°80 — — 
ee Re 26°54 26°38 _- 26°02 — — — 
}, 5°41 — -- —_ _— 5°55 — 
Sad 7197 24°77 — — — —— _~ 24°53 


Statt Barythydrat kann man sich zur Darstellung der Dithio- 
carbaminsdéure auch der Kalilauge bedienen, wobei man den 
Vorteil hat, mit viel kleineren Fltissigkeitsmengen arbeiten 
zu kénnen. Es werden Glykokoll, Atzkali-in wenig Wasser 
gelést, mit Schwefelkohlenstoff im richtigen Mengenverhaltnis 
gemischt, etwas Alkohol zugesetzt und das Gemenge nach 
halbstiindigem Schiitteln mit Chloressigester erwarmt. Man 
erhdlt so eine gelbe Losung des Kaliumsalzes der Rhodanin- 
sdure. GieBt man die erwarmte Lésung in eine ebenfalls warme 
Lésung der dquivalenten Menge von Chlorbaryum ein, so erstarrt 
meist die ganze Fltissigkeit sofort zu einem Brei des oben 
beschriebenen Barytsalzes. Die Ausbeute schien in diesem 
Falle giinstiger zu sein, doch war das erhaltene Barytsalz 
dunkler, mehr braunlich gefarbt. 

Zur Darstellung der freien Rhodaninessigsdéure, wie man 
die dem Barytsalze zugrunde liegende Saure am besten be- 
nennen wird, wurde das Barytsalz fein zerrieben, in heiBem 
Wasser aufgeschlemmt, mit der berechneten Menge u-Schwefel- 
Sdure das Baryum gefallt und das Filtrat vom Baryumsulfat 
eingeengt. Nach passender Konzentration krystallisieren beim 
Erkalten flache Nadeln oder Blattchen von braunlicher Farbe 
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aus, welche nach dem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser 
unter Verwendung von Tierkohle 1 cm lange, diinne und sproéde 
Nadeln von schwach gelblichweiBer Farbe ergeben. Diese 
Krystalle enthalten 1 Molekiil Krystallwasser, das bei 100° 
entweicht, aber teilweise schon im Vakuum verloren geht, 
wobéi die Nadeln triibe werden. Die krystallwasserfreie Saure 
schmilzt bei 145°, ihre Lésung reagiert sauer auf Lackmus. 
Die Ausbeute an Sdure ist nicht unbetrachtlich; mit Ein- 
rechnung der aus den Mutterlaugen erhAltlichen, minder reinen 
Krystallisationen wurden aus 10g Glykokoll 11°5.¢ der Saure 
erhalten. 
Analyse: 
I. 0°2473 g Substanz verloren 0°0215 g H,O und gaben 0°2577 g CO, und 
0°0523 ¢ HO. 
II. 0°2208 ¢g Substanz gaben 0°019 ¢ H,O und 13°8cm% N bei 17° und 


722 mm Druck, entsprechend 0°01519 ¢ N. 
Ill. 0°257 g trockener Substanz gaben 0°6254,¢ BaSO,, entsprechend 








0°08587 ¢ S. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H.O.NS H.O A ~ 
at Hadatiun tia! ; I il 
GC iseew 31°39 31°12 — ons 
—- 2°64 2°59 —_ aie 
CP 7°33 — 7°53 — 
Ne a dn at 33°54 — — 33°41 
wees. ss 8-61 8°69 8°61 — 


Die Rhodaninessigséure ist sehr leicht léslich in Aceton, 
Ather und Alkohol, ziemlich leicht in hei8em Wasser, kaum, 
auch im krystallwasserfreiem Zustande, in Chloroform; sie 
zeichnet sich durch groBes Krystallisationsvermégen aus, die 
Lésungen der reinen Sdure krystallisieren bis auf den letzten 
Tropfen. Die Bildung der Saure aus der angenommenen Dithio- 
carbaminsdaure erfolgt mithin nach der Gleichung: 


HOOC.CH,-NH.CS.S.H 


C,H,O.CO.CH, Cl 7 Pon 


—HOOC.CH,.N +S +HCI+C,H,O 
| | 
CO-— CH, 
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Die Siure ist einbasisch und verbraucht genau 1 Aquivalent 
Alkali zur Neutralisation. 
0°3187 g Substanz, in warmem Wasser gelést, verbrauchten beim Titrieren 


unter Verwendung von Lackmus 16 cm "/,9-Natronlauge, entsprechend 
0°0368 g Na. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





C,HyNaO3NS, Gefunden 
—a a ~- = 4 a 
Ne: 222% 11°00 11°55 


Die neutralisierte Lésung gibt mit Bleiacetat einen weifBen 
flockigen, mit Kupfersulfat einen schmutziggriinen, mit Silber- 
nitrat einen rostroten Niederschlag; die Fallungen zersetzen 
sich aber bald, die des Silbers unter Schwarzung. 

Die Rhodaninessigsdure gibt wie andere Rhodaninsaure 
mit Aldehyden Kondensationsprodukte, die man durch Erhitzen 
aiquimolekularer Mengen in Eisessig erhalt; dabei hat sich ein 
Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat als von Vorteil er- 
wiesen, weil sonst leicht ein Teil der Rhodaninsaure unange- 
griffen bleibt. 


¢-Benzylidenrhodaninessigsaure. 
CS 


/ 
COOH.CH,.N S 
CO sch & = CH:C,H, 

Die Einwirkungsflissigkeit erstarrt beim Erkalten direkt 
zu einem aus Warzen bestehenden Krystallbrei; man saugt 
ab und krystallisiert den Riickstand am besten aus siedendem 
Eisessig um, da die Saéure in anderen Lésungsmitteln wie 
Alkohol, Chloroform, Aceton, Ather, selbst in der Warme nur 
wenig ldslich ist. Die Verbindung ist auch in siedendem 
Wasser etwas léslich, was iibrigens allen bisher untersuchten 
Aldehydkondensationsprodukten der Rhodaninessigsaure eigen- 
tumlich ist. 

Sie stellte 1/,cm lange, hochgelbe Nadeln vor, deren 
Schmelzpunkt bei 240° liegt; doch beginnt die Substanz sich 
schon um 200° zu zersetzen und zu sintern. 
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Analyse: 
0*2096 g Substanz gaben 0°395 g CO, und 0°0641 ¢ HO. 


In 100 Teilen: A 


Berechnet fiir 





Cy9HgO3NSo Gefunden 
° . , ~ = Js 
Cow oebles 51°58 51°39 
: 3°25 3°42 


8-m-Nitrobenzylidenrhodaninessigsdure. 
CS 


COOH.CH,.N S 
py istitod 
CO——C = CH.C,H,.NO, 

Aus Eisessig krystallisiert der Kérper in cadmiumgelben 
feinen Nddelchen, die in Aceton, Chloroform, Ather und sieden- 
dem Alkohol nur wenig léslich sind; dagegen kann der Korper 
aus heifem Wasser in kleiner Menge umkrystallisiert werden. 
Beim Erhitzen beginnt die Substanz sich von 200° an zu 
zersetzen und sich dunkler zu farben, ist aber erst bei 270 bis 


280° geschmolzen. 
Analyse: 

0° 2263 ¢ Substanz gaben 0°3667 g CO, und 0°0505 ¢g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CygHgOgNoSo Gefunden 

, ERE T ET 
CO cidade 44°42 44°19 
rw 2°49 2°50 


8-Dimethyl-p-Aminobenzylidenrhodaninessigsaure. 
CS 


COOH.CH,.N S 


| 


Das Rohprodukt ist ein schweres rotes Pulver, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol dunkelrote, sehr kleine 
Blattchen mit stark griiner Oberflachenfarbe bildete, fast von 
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dem Aussehen des Murexids. Unter dem Mikroskop lassen 
sich tief orangerote Tafeln erkennen, welche von gekriimmten 
Kanten begrenzt sind und dadurch ein blattartiges Aussehen 
erhalten. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 235°; sie 
ist auch in Aceton sehr leicht léslich, weniger in Ather, noch 
schwerer in Chloroform, nicht unbetrachtlich in kochendem 
Wasser. Tierische Faserstoffe wurden durch dieselbe orange 
gefarbt. 
Analyse: 


0°175 g Substanz gaben 0°3555 g CO, und 0°0685 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C44Hy4O,NoSo Gefunden 
a 52°13 54°25 
PETE 4°38 4°38 


Wie das Glykokoll scheinen auch andere Aminosduren, so 
Alanin, Aminobenzoesaure etc., entsprechende Rhodaninsauren 
zu liefern, doch sind die Produkte vielfach nicht krystalli- 
sierend; aus Asparagin wurde Ubrigens ein krystallisiertes 
Benzaldehydkondensationsprodukt erhalten, wortiber spdater 
berichtet werden soll. ; 

Es wurde auch versucht, aus den Produkten der Hydrolyse 
des Leims die Aminoessigsaure in Gestalt ihrer Rhodaninsdure 
abzuscheiden; dabei wurde auch eine Séure erhalten, die aber 
anscheinend mit dhnlichen, sich von anderen Aminosauren 
ableitenden Rhodaninsdéuren verunreinigt war. Witte-Pepton, in 
ahnlicher Weise wie Glykokoll behandelt, scheint ebenfalls 
analoge Produkte zu bilden, wortiber noch Versuche im Gange 
sind. 
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Uber Indolinone 


D. Lieber. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am. 2. April 1908.) 


Angeregt durch Prof. Dr. Karl! Brunner versuchte ich, die 
von dem Genannten entdeckte! und in mehreren Fallen durch- 
gefiihrte Darstellungsmethode, welche es im allgemeinen ge- 
stattet, Phenylhydrazide der Fettsduren und phenylsubstituierte 
Fettsdéuren durch Erhitzen mit Kalk in Indolinone tiberzuftihren, 
auf das Isobutyryl-a-Naphthylhydrazid und das Isobutyryl- 
8-Naphthylhydrazid auszudehnen. 

Zundachst versuchte ich, die genannten zwei Hydrazide 
durch lingeres Erwarmen der entsprechenden’ Hydrazine,? 
wie sie im Handel erhaltlich sind, mit tiberschiissiger i-Butter- 
sdure zu erhalten, kam aber nach mehreren Versuchen insofern 
zu keinem giinstigen Resultate, als ich nichtkrystallisierbare, 
schmierige Massen erhielt, dic ich nicht zu reinigen vermochte. 
Da ich aus den schwachen Reaktionen, die die beiden Naphthyl- 
hydrazine mit Fehling’scher Lésung und Brenztraubensdure 
gaben, und aus der geringen Ausbeute beim Umkrystallisieren 
aus heifem Wasser, mit Grund auf eine bereits weit vorge- 
schrittene Zersetzung der Hydrazine, welche tiberdem auch 
ihr Aussehen bekundete, schlieBen konnte, verwendete ich in 
Hinkunft als Ausgangsmaterial die salzsauren Salze, auch im 
Handel erhaltlich, und machte aus diesen durch Kalilauge die 
betreffenden Naphthylihydrazine frei; andrerseits zog ich es, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 479; /8, 95, 527; 24, 568; 27, 1183. 
2 Annalen der Chemie, 232, 236. 
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durch einen Vorversuch belehrt, vor, statt der 7-Buttersiure 
deren Anhydrid zu wahlen. 

Ich léste 50g salzsaures a-Naphthylhydrazin in mdglichst 
wenig heifiem Wasser und versetzte die filtrierte Lésung mit 
22g gelésten Kaliumhydroxydes, wodurch das a-Naphthyl- 
hydrazin ausfiel. Bei dem’ nunmehr~ folgenden Abkiihlen, 
Filtrieren und Waschen des Niederschlages trat durch die 
Bertihrung mit der Luft sofort eine oberflachliche Braunfaérbung 
desselben ein; die Ausbeute betrug 67°5°/,. Das im Vakuum- 
exsikkator wohlgetrocknete Hydrazin wurde nun in mdglichst 
wenig Benzol gelést und zum Zwecke der Darstellung des 
i-Butyryl-a-Naphthylhydrazides mit 13:7, der fiir 27°4¢ 
Hydrazin berechneten Menge, 7-Buttersdureanhydrid zusammen- 
‘gebracht; es spielte sich nun unter starker Erwarmung der 
Vorgang ab, der sich durch die Gleichung 


2C,,H, .NH.NH,+C,H,,0, = 
— C,,H,NH.NH.C,H,0+C,,H.NH.NH,.C,H,0, 


darstellen 146t, und schon aus der heifen Losung schied sich 
eine dichte Krystallmasse ab. Durch Absaugen dieser Ixrystalle 
und ziemlich weitgehendes Abdestillieren des Benzols aus 
dem Filtrate gewann ich schlieBlich ein Gemenge von 7-Butyl- 
a-Naphthylhydrazid und i-buttersaurem «-Naphthylbydrazin, 
welches von dem etwa noch unverbundenen Anteile der Aus- 
gangsmaterialien und dem genannten Salze durch langeres 
Behandeln mit Wasser befreit wurde, und dessen Menge 
86°3°/, der berechneten Menge betrug. Die wasserige Losung 
des i-buttersauren Salzes gab beim Versetzen mit Kalilauge 
eine nur geringe Ausbeute an a-Naphthy!hydrazin. 


Pr-3, 3-Dimethyl-x-Naphthindolinon. 


Das so gewonnene i-Butyl-z-Naphthylhydrazid erhitzte 
ich nun unter Anwendung eines Paraffinbades im Wasserstoff- 
strome in Portionen zu je 5g mit etwa 20¢ CaO bis 230° C. 
des Paraffins, wahrend ein innerhalb des Fraktionierkolbens 
nahe an. das Gemenge gefiihrtes Thermometer 180° C. im 
Durchschnitte zeigte. Der Strom von trockenem Wasserstoffe 
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fiihrte das sich abspaltende Ammoniak in vorgelegte halb- 
normale Salzsidure, welche mit Lackmus gefarbt, das Eintreten 
der Reaktion erkennen und durch maffanalytische Bestimmung 
deren quantitativen Verlauf verfolgen lie8. Auch der von mir 
verwendete Kalk war nach dem Vorgange Prof. Dr. Brunner’s 
durch Léschen mit wenig Wasser und nochmaliges Gliihen 
im Platintiegel méglichst fein verteilt. Die durchschnittlich auf- 
tretende Menge Ammoniak ergab sich aus den einzelnen 
Titrationen zu etwa 70°/, des berechneten Betrages. Der Vor- 
gang lat sich durch das folgende Schema wiedergeben: 


C.NH.NH.CO.CH: (CHg)s NH—— CO 


a Gp een YN fxs! C (CH) 
nity NHs =: 


Nach dem Abkthlen im Wasserstoffstrome léschte ich 
den Kalk mit Wasser und sduerte dann mit Salzsaure an, 
wobei das Indolinon, welches sich gebildet hatte, in Form von 
braunen Flocken zuriickblieb. Es wurde zum Zwecke der 
Reinigung abgesaugt, mit Wasser, in dem es unldslich ist, 
gewaschen, getrocknet und dann entweder aus-heif konzen- 
trierten alkoholischen Lé6sungen durch Abkiihlen oder durch 
Zugabe von Wasser umkrystallisiert, welche beiden Methoden 
aber nur durch haufig wiederholte Anwendung zum Ziele 
fihrten, sich aber trotzdem als die verwendbarsten der zahl- 
reichen versuchten erwiesen. SchlieBlich erhielt ich weife, 
kleine Krystalle von einem konstanten Schmelzpunkte, der 
bei 201° C. (unkorr.) lag. Die elementaranalytische Bestimmung 
von C, H und N ergab ebenso wie die Ermittlung des Molekular- 
gewichtes durch Bestimmung der Erniedrigung des Gefrier- 
punktes von Eisessig eine Ubereinstimmung mit den aus 
der Bildungsformel erwarteten Zahlenwerten, welche durch 
die folgende Angabe der Untersuchungsresultate wieder- 
gegeben wird. 


1. 0°2180 ¢g Substanz gaben 0°6351 g Kohlendioxyd und 0° 1245 g Wasser. 
Il. 6°3382 ¢ Substanz gaben 18°5 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 
12° C. und 727 mm Barometerstand. 
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Ill. In 15°85 g Eisessig gelést, bewirkten 0°4259,¢ Substanz eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°482°. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Qqaaioe ype C,H ;3;NO 
Bitlet cee a 79°45 — 79°d8 
BOOTH, 6°40 —_— 6°22 
News is. «ta ht a — 6°43 6°65 
Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet 
- ~ ee 





ee 8 a 217°3 Q11°17 


Zur Molekulargewichtsbestimmung ist noch hinzuzufiigen, 
daB drei Versuche, bei welchen Benzol als Lésungsmittel 
verwendet wurde, zu grofe Werte fiir die MolekulargréBe 
ergaben. Uberdem erwahne ich auch noch das Auftreten einer 
Rotblaufluoreszenz der Indolinonlésungen in allen von mir 
verwendeten Lésungsmitteln; eine charakteristische Farbung 
beim Zusammenbringen von Kaliumbichromat oder Braunstein 
mit einer Auflésung des Indolinons in konzentrierter Schwefel- 
saure beobachtete ich nicht. 


Laktamither. 


Um die Verbindung zu erhalten, erhitzte ich je 1 g Pr-3, 3- 
Dimethyl-a-Naphthindolinon mit 0°5g Na, 10cm’ getrocknetem 
Methylalkohol und 3cm’* Methyljodid im zugeschmolzenen 
Rohre in einem SchieSofen durch etwa 15 Stunden hindurch 
auf 120 bis 130° C. Nach dieser Zeit lieB ich das Rohr sich 
abkiihlen und fand nach dem Offnen desselben eine Slige, 
braune Fitissigkeit vor, die sich mit Ather ausschiitteln, mit 
wenig schwefliger Séure von der braunen Jodfarbung befreien 
und nach dem Abdunsten des Athers leicht krystallisiert 
érhalten lieB. Dieses Produkt zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus demselben Lésungsmittel einen Schmelzpunkt von 78° 5° C. 
(unkorr.) und es ergab die elementaranalytische Bestimmung 
seines Gehaltes an C, H und N die folgenden Zahlen: 


I. 0°2266 g Substanz gaben 0°6649 g Kohlendioxyd und 0°1373 ¢g 
Wasser. 
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Il. 0°5856g Substanz gaben 31°7 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 
18°5° C, und 715 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
| TEETER CAS T 
I I . CisHisNO , 
3s 80°02 — 79°93 
Meade nebccet 6°79 — 6°73 
OES Ee — 6°20 6°23 
Acetylprodukt. 


Zur Darstellung des Acetylproduktes wurde das Indolinon 
mit beilaufig der sechsfachen Menge Essigsaureanhydrid am 
RickfluBktihler erwarmt und nach etwa 6 Stunden mit etwas 
Wasser versetzt. Alsbald schieden sich Krystallbiischel ab und 
schlieBlich erstarrte die ganze Flissigkeit nach Zugabe von 
mehr Wasser zu einer Krystallmasse. Das auf diese Weise 
erhaltene Produkt lieB sich aus heiBem, starken Alkohol leicht 
umkrystallisieren und auf diese Weise reinigen. Sein Schmelz- 
punkt lag bei 106°5° C., die quantitative Bestimmung gab mit 
den vermuteten Zahlen folgende Ubereinstimmung: 


I. 0°2040 ¢ Substanz gaben 0°5691 ¢ Kohlendioxyd und 0°1104 ¢ Wasser. 
Il. 0°3944 g Substanz gaben 19 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 
19° C. und 711°5 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
SS SST . 
Groce sid prendos 76°09 — 75°83 
ee epee 6°06 — 5°98 
FOO ve Sob sRHS — 5°48 5°55 


Nunmehr versuchte ich noch ein Quecksilberchlorid- 
doppelsalz zu erhalten, indem ich die alkoholische Lésung 
des Indolinons mit gesattigter, wasseriger L6sung von Queck- 
silberchlorid versetzte; allein dabei fiel ein Gemenge von Salz 
und freier Base aus. Als ich dann statt der wadsserigen Lésung 
eine gesattigte, alkoholische Lésung von Sublimat verwendete, 
erhielt ich zwar beim Eindunsten der Lésung ein Doppelsalz, 
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welches unter Zersetzung schmolz, mit Schwefelwasserstoff 
ebenso wie mit Silbernitrat Niederschlage gab und bei heftigem 
Erwarmen einen kohligen Riickstand hinterlieB, sich aber nicht 
reinigen lieB. Wenn ich naémlich mit verdiinntem Alkohol zu 
waschen versuchte, so léste sich scheinbar mehr von dem 
Indolinon als von dem noch anhaftenden Sublimat und es hinter- 
blieb ein Gemenge, welches einen hdéheren Gehalt an Queck- 
silber, beziehungsweise Chlor aufwies, als der war, welcher sich 
nach der Annahme berechnen lieB, da®B sich 4quimolekulare 
Mengen von Sublimat und Indolinon aneinander anlagern; 
auch wechselten diese Mengen mit den Bedingungen beim 
Auswaschen. Bei der Verwendung von Wasser blieb dagegen 
-schlieBlich reines Indolinon zuriick, was auf die vdéllige Ab- 
spaltung des Sublimates schlieBen 1laB8t. Zu diesen Ergebnissen 
fiihrten auBer den genannten Erkennungszeichen drei quanti- 
tative Chlor- und drei quantitative Quecksilberbestimmungen. 


P-3, 3-Dimethyl-8-Naphthindolinon. 


Auch zur Darstellung dieses, zum vorhin beschriebenen 
stellungsisomeren, Indolinons ging ich zunachst von dem 
salzsauren Salze des $-Naphthylhydrazins aus, machte aus 
diesem durch Kalilauge das $-Naphthylhydrazin frei und ver- 
setzte dessen Benzollésung mit der berechneten Menge 7-Butter- 
sdureanhydrid, um auf diese Weise zum $-Naphthylhydrazid 
der ¢ ButtersAure zu gelangen. Sowohl beim Freimachen der 
Base als auch bei der Darstellung des eben genannten Hydra- 
zides fand ich keinen wesentlichen Unterschied gegeniiber 
den analogen Operationen bei den a-Verbindungen, und da 
auch die Zahlen, welche Aufschlu8 geben tuber die Ausbeute, 
sich nicht sehr von denen im ersten Falle unterscheiden, so 
sehe ich davon ab, nahere Angaben Uber diese vorbereitenden 
Arbeiten zu machen. 

Wieder erhitzte ich unter denselben Bedingungen wie 
friiher je 5 g t-Butyryl-8-Naphthylhydrazid mit der beilaufig vier- 
fachen Menge fein verteilten Kalziumoxydes im Wasserstoff- 
strome und titrierte das auftretende Ammoniak aus und fand 
auch hier im Durchschnitte etwa 70°/, des berechneten Betrages. 
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Fiir die Darstellung des Vorganges durch eine Strukturformel 
bleibt hier die Wahl zwischen den beiden folgenden offen: 


NH 
A \/~\ ©.NH.NH.CO.CH : (CHy)» A\N\/SN/Nco 














+ ween — NH; = | | 
Meee Ma in a 
oder 

cH CHCH)s Co 
dite \ c.NH.NH CO.CH': (CHy)s ais fs meme) sis Figs 


a tea eat 


Wieder gewann ich das rohe Indolinon durch Léschen 
und Neutralisieren des Kalkes und krystallisierte es teils aus 
heiBem, starkem, teils aus verdiinntem Alkohol durch Wasser- 
zugabe um. Nach oft wiederholtem Reinigen erhielt ich 
schlieBlich weiBe Krystalle, welche konstant bei 145°5° C. 
(unkorr.) schmolzen. Die tibrigen Eigenschaften stimmten mit 
den beim a-Indolinon erwdhnten Uberein. Nun bestimmte ich 
elementaranalytisch den Gehalt an C, H und N und durch die 
Erniedrigung des Gefrierpunktes von Eisessig, die die Substanz 
hervorrief, das Molekulargewicht und fand dabei Zahlen, die 
mit den aus der Formel berechneten die folgende Uberein- 
stimmung aufwiesen: 


I. 0° 2397 g Substanz gaben 0° 7004 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1366 g Wasser. 
II. 0°2986 ¢ Substanz gaben 18°9cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 
21° C. und 710 mm Barometerstand. 
Ill. In 15°85 Eisessig gelést, bewirkten 0°3153 ¢ Substanz eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°372°. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ES RET, C,,H,2NO 
I II 141413 
ieee tine 79°69 —_ 79°58 
em Haiwias.i 6°38 — 6°22 
Wiesns ceeues —— 6°69 6°65 
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Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet 
Bra Roane 2085 211-17 
Laktamather. 


Um zu diesem zu gelangen, erhitzte ich je 1g 8-Indolinon 
mit 0°5g Natrium, gelést in 10cm*® trockenem Methylalkohol 
unter Zugabe von 3cm’* Methyljodid im zugeschmolzenen 
Rohre auf etwa 120° C. 15 Stunden lang. Wie beim a-Indolinon 
hatte sich dann eine braune, 6lige Fliissigkeit gebildet, welche 
nach dem Entfarben durch wenig schweflige Saure mit 
Ather ausgeschiittelt wurde und nach dem Abdampfen dieses 
Lésungsmittels zu Krystallen erstarrte. Diese wurden gereinigt, 
wobei wieder Ather zur Anwendung kam und zeigten einen 
Schmelzpunkt von 155°5° C. Bei der Bestimmung von C, H 
und N ergaben sich die folgenden Zahlen: 


I. 0°2336 g Substanz gaben 0°6980 ¢ Kohlendioxyd und 0°1410 g Wasser. 
II. 0°3090 ¢ Substanz gaben 16°2cm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 
18°7° C. und 715°2 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
—e 
I tI C5Hy5NO 
——S ee 
Se cna eee egy 79°64 — 79°93 
is eating bdGes 6°76 = 6°73 
OP oe -- 5°99 6°23 
Acetylprodukt. . 


Dasselbe stellte ich in der Weise dar, da8 ich das £-Indo- 
linon mit der etwa 5 bis 6fachen Menge Essigsdureanhydrid 
in einem Kolben mit Luftkihlrohr mehrere Stunden lang 
erhitzte. Nach dem Abkihlen fiel entsprechend der Zugabe 
von Wasser das Acetylprodukt in Form glinzender Krystall- 
biischel aus, die sich durch Umkrystallisieren aus heifem, 
starkem Alkohol leicht reinigen lieBen und dann einen Schmelz- 
punkt von 139°5° C. (unkorr.) konstant zeigten; sie waren 
nach dem mehrmaligen Umkrystallisieren rein wei§. Die Ana- 
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lysenergebnisse waren im Vergleiche zu den berechneten 
Zahlen fiir C, H und N die folgenden: 


I. 0°1865 g Substanz gaben 0°5170 g Kohlendioxyd und 0° 1026 ¢ Wasser. 
II. 0°3196 g Substanz gaben 17 cm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 19° C. 
und 714°1 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

ET IN, C,,H,;,.0oN 

. I II _ 16 = 2 ts 
ng ee 75°60 — 75°83 
a PP ae 6°17 — 5°98 
rye — 5 64 5°55 





Aus den a- und $-Naphthylhydraziden der Isobuttersdure 
entstehen somit bei Erhitzen mit Kalk die entsprechenden 
Indolinone unter Ammoniakabspaltung ebenso wie bei den 
Phenylhydraziden dieser Saéure. Jedoch ist zu bemerken, daf, 
obwohl die Ammoniakabgabe auf einen ebenso leichten Zer- 
fall dieser Hydrazide schliefen laBt, die gebildeten Indolinone 
selbst wegen ihrer geringen Krystallisationsfahigkeit und ihrer 
Unbestandigkeit gegeniiber Salzséure, nicht in der Menge 
erhalten werden konnten, welche sich aus der Ammoniak- 
abgabe berechnen lief. 

Von Naphthindolinonen habe ich in der Literatur nur das 
a- und §-Naphthoxindol vorgefunden, welche Hinsberg! aus 
den Naphthylindolsulfosaduren durch Erhitzen mit Salzsadure 
darstellte. Daher sind die oben beschriebenen Naphthindolinone 
neu. Es bliebe noch zu versuchen Ubrig, ob Naphthylhydrazide 
anderer Fettsduren ebenso leicht die Bildung neuer [ndolinone 
zulassen. 


1 Berl. Ber., 2/, 114 (1888). 
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Zur Kenntnis der o-Benzoyl-m-nitrobenzoe- 
saure 


von 


Dr. Josef Rainer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1908.) 


Kondensiert man 4-Nitrophtals4ureanhydrid mit Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, so ist die Méglichkeit 
zur Bildung zweier isomerer Nitrobenzoylbenzoesduren 
gegeben, je nachdem, welches Carboxyl in Reaktion tritt; es 
kénnen also eventuell auch beide nebeneinander auftreten. 

Gelegentlich eines Versuches,! die o-Benzoyl-p- Nitrobenzoe- 
sdure auf diesem Wege darzustellen, um sie mit derjenigen zu 
vergleichen, die Kliegl? durch Oxydation von Phenylnitro- 
fluoren erhalten hatte, habe ich tatséchlich zwei Kondensations- 
produkte beobachtet. Der eine K6rper war identisch mit der 
Saure Kliegl’s, demnach o-Benzoyl-p-Nitrobenzoesdure (I); 
von dem anderen, der in gréSerer Ausbeute entstanden war, 
konnte angenommen werden, daB er das zweite erwartete 
Kondensationsprodukt o-Benzoyl-p-Nitrobenzoesdure (II) sei, 
entsprechend den Formeln: 


we a 
| | 
Y 
I, CO Il. Co 


| 
| woe (coor 
a A = 


NO, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908). 
2 Berl. Ber., 38, 295 (1905). 
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Da diese Sadure bisher unbekannt gewesen ist, habe ich 
deren eingehende Untersuchung in Angriff genommen. Durch 
Familienverhaltnisse gendtigt, das Institut zu verlassen, sehe 
ich mich veranlaBt, die bisher gewonnenen Resultate zu 
verOffentlichen. 

o-Benzoyl-m-nitrobenzoesdaure. Die Sdaure, deren 
Reindarstellung bereits in der zitierten Notiz mitgeteilt wurde, 
ist von Aussehen farblos und krystallisiert. Sie lést sich schwer 
in kaltem Wasser, wenig in kaltem Methylalkohol und Ather, 
leichter in Essigather. Aus Methylalkohol haben die Krystalle 
die Gestalt von quadratischen oder rechteckigen Blattchen, aus 
Wasser fallt sie in Nadeln aus. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 212° 
(unkorr.). 

Fiir die Analyse wurde aus Methylalkohol umkrystallisierte 
Substanz einige Tage tiber Schwefelsdure im Vakuum 


getrocknet. 


0°2055 g Substanz gaben 0°4555 ¢ Kohlendioxyd und 0°0740 Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


_—a_ 








Gefunden ~ 

‘ Yea C,4HyO;N C,,HyO;N+-CH,O 
Dacvcotres. 60°45 61°96 59°37 
SYST aS TEAS 6: 4°00 3°35 4 30 


Die gefundenen Zahlen stehen zwischen jenen, welche 
sich aus den Formeln der reinen Saéure und jener, die ein 
Molekiil Krystallalkohol enthalt, berechnen. Es wurde daher 
untersucht, ob die Substanz beim Erhitzen einen Gewichts- 
verlust erleidet. Zu dem Zwecke wurde aus Methylalkohol frisch 
umkrystallisiert, rasch zwischen Filtrierpapier und auf Ton 


abgepreBt und so verwendet. 
1°693 g Substanz erlitten einen Gewichtsverlust von 0° 172 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH,O 
————,_ ae” =e se 


10-2 10°66 
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Auch eine Methoxylbestimmung wurde zur Ermittlung 
des Krystallalkoholgehaltes herangezogen. 


0°1945 g Substanz gaben 0°1392 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden CH,O 
- —- - —— 
9°69 10°66 


Das Resultat ist in Anbetracht dessen, da die Krystall- 
alkoholbestimmung auf diese Weise immer zu tiefe Werte gibt, 
eine hinreichend genaue. ) 

Von der zur Gewichtskonstanz erhitzten Substanz wurde 
nun eine neuerliche Analyse ausgefthrt: 


0°1828 g Substanz gaben 0°4155 g Kohlendioxyd und 0 0545 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,4Hg0;N 
Buses cence pane 61°99 61°96 
Bde. SW. .ebes 3°31 3°35 


Die Sdure bildet eine Reihe charakteristischer Salze. 
Versetzt man die wdsserige Ammonsalzlésung: mit Kupfer- 
sulfatlosung, so scheiden sich nach einiger Zeit warzenférmige 
Krystalle des Kupfersalzes von hellblauer Farbe ab, die in 
heiSem Wasser loslich sind. Mit Bariumchlorid fallen nach 
langerem Stehen zu Biischeln verwachsene Nadeln des Barium- 
salzes aus. Mit Silbernitrat bekommt man bei vorsichtigem 
Zusatze eine Abscheidung des Silbersalzes in schénen Nadeln, 
die aus hei8em Wasser umkrystallisiert werden kénnen. Durch 
einen Uberschu8 des Reagens wird das Salz kasig gefillt. 
Uber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet, wurde dasselbe 
zur Analyse verwendet. 


I. 0°2915 g Salz gaben 0:0825 Silber. 
Il. 0°6270 g Salz gaben 0° 1780 Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Cait cae C14HgO;N Ag 
—_ 

28°3 28°38 28°55 
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Methylester der o-Benzoyl-m-nitrobenzoesdure. 
2g der Saure wurden in 20 g Methylalkohol gelést und 5 cm’ 
konzentrierte Schwefelsdure hinzugefiigt, dann 2 Stunden lang 
am Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde in Wasser gegossen 
und bis zur alkalischen Reaktion Sodalésung hinzugesetzt. 
Der Ester, der sich milchig abgeschieden hatte, wurde in 
Ather aufgenommen, doch wiirde sich besser Essigather dazu 
eignen, in dem er sich leichter lést. Aus Methylalkohol 1aBt 
sich der Ester leicht umkrystallisieren und wird daraus in 
groBen sechsseitigen Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 123!/, bis 124° (unkorr.). 


0*2010 g Substanz gaben 0° 1515 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden | CH,O 
——_ —_—_———_ ee 
10°1 10°8 


Isomerer Methylester der o-Benzoyl-m-nitro- 
benzoesdure. Goldschmiedt und Lipschtitz! und Hans 
Meyer? haben gezeigt, da8 die aromatischen o-Ketonsduren zwei 
Ester bilden, den normalen und den sogenannten Pseudoester. 
1 gSaure wurde mit einem Uberschu8 von Thionylchlorid iiber- 
gossen. In der KAlte trat keine Reaktion ein, erst bei 50 bis 60° 
tritt L6sung unter Gasentwicklung ein; in gleichem Mafe farbt 
sich die Fliissigkeit intensiv rotviolett. Hierauf wurde an der 
Pumpe bei 50° der Uberschu8 des Reagens abgesaugt. Der 
Riickstand ist stark gefarbt und zahfltissig. Er wurde mit 
Methylalkohol tibergossen und damit eine halbe Stunde bei 
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, die Fltissigkeit 
hierauf in Sodalésung gegossen. Dabei schied sich ein Oliger 
Kérper von lichtgelber Farbe ab. Der Versuch, das Ol durch 
Anreiben mit Methylalkohol zum Erstarren zu bringen, fihrte 
nicht zum gewiinschten Resultate; beim Erwarmen ging es in 


1 Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 478 (1904) und 25, 1177 (1904). 
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Lésung und schied sich beim Erkalten wieder ab, zu gleicher 
Zeit zeigten sich aber auch Krystalle am Rande der Schale, die 
die Gestalt des mit Schwefelsdure erhaltenen Esters besafen. 
Nach einigen Stunden, wahrend weicher das Ol unter Alkohol 
sich selbst Uberlassen war, war es zu einem Kuchen erstar't, 
der nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt (123 bis 124°) mit 
diesem identisch sein muBte. Ein anderer Teil der alkoholischen 
Lésung des Oles wurde mit Natriummethylat behandelt. Sofort 
trat prachtige Krystallabscheidung ein. Die Krystalle wurden als 
der obengenannte Ester identifiziert. Hierauf wurde versucht, 
aus dem Silbersalz einen isomeren Ester zu gewinnen. Das 
Salz wurde mit Jodmethyl Ubergossen. Dabei trat Lésung ein 
und nach einigen Minuten fiel Jodsilber aus. Nach Verdunsten 
der Lésung hinterblieb der bei 123 bis 124° schmelzende 
Ester. 

Nichtsdestoweniger kann der isomere Ester leicht erhalten 
werden, und zwar auf folgendem Wege. Das Sdurechlorid, wie 
man es nach dem Absaugen des Thionylchlorides erhalt, ist 
sehr bestandig, nur in Berihrung mit sauren Flissigkeiten 
unterliegt es einer schnelleren Umwandlung in Saure. Dieses 
Chlorid wird in Chloroform gelést und die Lésung behufs Ent- 
fernung des noch anhadngenden Thionylchlorides mit Soda- 
lésung geschiittelt. Die Chloroformlésung wird hierauf mit 
Chlorealcium getrocknet und so weit eingeengt, da eine 
konzentrierte Lésung resultiert. Setzt man nun allméhlich 
Methylalkohol in gré®erer Menge zu, so bildet sich beim Ver- 
mischen eine immer reichlicher werdende Krystallabscheidung. 
Hat man blo8 tiberschichtet, so treten an der Bertihrungszone 
zu Biischeln verwachsene nadelartige Krystalle auf. Die Menge 
des Methylalkohols darf nicht zu klein sein, denn er wird nicht 
nur zur Veresterung gebraucht, sondern dient auch als 
Fallungsmittel des darin schwerléslichen Esters. Beim Ver- 
dampfen der Mutterlauge erhalt man neuerliche Abscheidung, 
die jedoch gewOhnlich noch unverandertes Chlorid einschlie8t. 
Man kann dasselbe durch Waschen mit Ather entfernen und 
durch neuerliches Behandeln mit Chloroform und Methylalkohol 
aucn verestern. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ und die 
erste Abscheidung vollkommen rein. Der Schmelzpunkt dieses 
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K6érpers liegt bei 104 bis 105° (unkorr.). Ather und Methyl- 
alkohol lésen nur wenig, Ligroin gar nicht, dagegen ist die 
Léslichkeit in Chloroform und Essigather groB. Eine Methoxyl- 
bestimmung gab folgende Zahl: 


0-194 g Substanz gaben 0° 1635 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH,0 
ee ee” Se ee 
11°13 10°8 


Es wurde auch das Verhalten gegen konzentrierte 
Schwefelsdure herangezogen. Der héher schmelzende Ester lést 
sich darin mit schwach gelber Farbe, wahrend der bei 105° 
schmelzende sich mit intensiv gelber Farbe lést, die bald einen 
roten Stich erhalt. Daraus geht hervor, da®8 der erstere der 
normale, der letztere der Pseudoester ist. . 

2-Nitro- und 2-Aminoanthrachinon. Kondensiert man 
die o-Benzoyl-m-nitrobenzoeséure zum Nitroanthrachinon, so 
mufS§ dasselbe resultieren, das Kliegl! aus seiner o-Benzoyl- 
p-nitrobenzoesadure erhalten und beschrieben hat. Die Uber- 
fihrung geschah mit konzentrierter Schwefelsdure; 2 g Saure 
wurden in 10 cm’ Schwefelsaure gelést und eine Stunde lang im 
siedenden Wasserbade erhitzt, dann in Wasser gegossen, der 
Niederschlag abfiltriert, gewaschen, sehr fein zerrieben und mit 
Sodalésung ausgekocht, wobei die Halfte der Sdéure zuriick- 
gewonnen wird. Der Riickstand wurde aus Essigester unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Beim Erkalten scheiden 
sich schéne gelbgriine Schiippchen von 2-Nitroanthrachinon 
ab, wie der Schmelzpunkt 180 bis 181° (unkorr.) und die 
Uberfiihrung in das Aminoanthrachinon mit Hilfe von Zinn- 
oxydulkali nach Kliegl® ergab. Der Schmelzpunkt soll 
nach Perger® und Bourcart?* bei 302° liegen. Ich fand ihn 
unkorrigiert bei 293 bis 295°. 





1 Berl. Ber., 38, 295 (1905). 
2 Berl. Ber., 1. c. 

8 Berl. Ber., 12, 1567 (1879). 
4 Berl. Ber., 72, 1418 (1879). 
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o-Benzoyl-m-aminobenzoesdaure. Es wurde nun ver- 
sucht, die Nitrosaure zur Aminosdure zu reduzieren. 2 g wurden 
in Ammoniak gelést, 14 ¢ Ferrosulfat mit Ammoniak in der 
Siedehitze gefallt und in die heife Fliissigkeit das Ammonsalz 
eingetragen. Hierauf wurde noch eine Viertelstunde lang zum 
Sieden erhitzt. Die Reduktion ist sofort erkenntlich an der 
Entstehung des Eisenhydroxydes. Die Fltissigkeit wurde 
davon abgesaugt und solange eingeengt, bis nur mehr 
schwacher Geruch nach Ammoniak wahrgenommen werden 
konnte, dann die Saure durch Kalialaun in Siedehitze in Frei- 
heit gesetzt. Nach dem Absaugen des Aluminiumhydroxydes 
fallt aus der erkaltenden gelben Fliissigkeit die Aminosdure 
in gelben dichten Nadelchen aus. Im Filtrat davon kann man 
durch Einengen eine neuerliche Krystallisation erhalten. Die 
Ausbeute betragt beilaufig 50°/,. Die Substanz gibt mit Tier- 
kohle aus heiSem Wasser umkrystallisiert derbe, rhombische, 
gelbe gefarbte Krystalle, die rasch erhitzt im offenen Rohr 
bei 193 bis 194° (unkorr.) unter lebhafter Gasentwicklung 
schmelzen. Im geschlossenen Rohr steigt der Schmelzpunkt 
nur um 1 bis 2°. Methylalkohol lést die Sadure nur langsam 
in der Warme, beim Erkalten fallt sie nicht aus und kann auch 
durch Ather, Chloroform, Ligroin und Essigather,: die sie nicht 
lésen, aus der alkoholischen Lésung nicht gefallt werden. Doch 
fallt sie Wasser daraus. 

Die Lésung des Ammonsalzes gibt mit Silbernitrat ein 
schén krystallisierendes Silbersalz, das aus heifem Wasser 
umkrystallisiert werden kann. Eine Verbrennungsanalyse der 
Sdure gab folgende Zahl: 


0- 1670 g Substanz gaben 0°4300 Kohlendioxyd und 0°0660 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,4H,,0,N 
arti Sy hane ; 
is <> oh 6 baeeme 70°2 69°7 
es eh 4° 4°6 


Die Substanz hatte sich beim Trocknen bei 100° griinlich 
verfarbt. 
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Uber Ferro- und Ferridoppelsalze mehrbasi- 
scher Sauren 


von 


A. Scholz. 
Aus dem II. chemischen Universitiitsla¥oratorium. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. April 1908.) 


Prof. Skraup hat angeregt, zu versuchen, ob auch andere 
Sduren wie die Oxalsdure die Eigenschaft haben, da ihr 
Ferrodoppelsalz eigentumlicherweise eine gelbe statt griine 
und das Ferridoppelsalz eine griine statt gelbe Farbe hat. 
In der Literatur finden sich tber Doppelsalze der Oxalsaure 
bei Souchay und Lenssen,! bei Werner? und bei Eder 
und Valenta® verschiedene Angaben. Nach Eder und Valenta 
wird zur Darstellung des Kaliumferrooxalates Ferrooxalat 
mit einer Kaliumoxalatlbsung im Kohlenséurestrom gekocht 
und die filtrierte Lésung (unter méglichstem Abschlu8 von 
Luft) allmahlich erkalten gelassen, Haufig scheidet sich zuerst 
eine dichte, harte, gelbe, krystallinische Kruste des Doppel- 
salzes ab, welche nicht ganz rein, sondern mit Ferrooxalat 
verunreinigt ist. Nach AbgieBen der Lésung und ruhigem 
Stehen scheidet sich das Doppelsalz in kleinen, glanzenden, 
durchsichtigen Krystallen von goldgelber Farbe ab. Das 
krystallisierte Salz mu rasch zwischen Papier abgepreBt 
werden, da es sich sonst oxydiert. Getrocknet ist es ziemlich 
luftbestandig und oxydiert sich fast gar nicht, wahrend es im 
feuchten Zustand begierig Sauerstoff aufnimmt. 





Annalen, 102, 35; 103, 308; 105, 245. 
Soc. 53, 409. 
Zentrallblatt 1880, p. 813. 
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Diese Angaben habe ich vollstandig bestatigt gefunden 
und das Salz analysiert. 

Der Wassergehalt wurde bestimmt, indem getrocknete 
Kohlenséure Uber eine in einem Schiffchen befindliche Menge 
der Substanz geleitet wurde und vor das Rohr, in welchem 
das Schiffchen sich befand, ein Chlorcalciumrohr geschaltet 
wurde. Aus dem Gewichtsverlust einerseits und aus der Ge- 
wichtszunahme andrerseits wurde der Krystallwassergehalt 
berechnet. Das Eisen wurde als Hydroxyd durch Ammoniak 
gefallt, abfiltriert, gegliht und als Oxyd bestimmt. Das Kalium 
wurde als Sulfat bestimmt. Der Kohlenstoffgehalt wurde mittels 
Elementaranalyse ermittelt. 

0:5642 ¢ Substanz gaben 0°0325 g H,O, 0° 1360 g Fe.O,, 0°3013 g KySO,. 
0°7512 ¢ Substanz gaben 0°0416 g HO, 0° 1817 g FeO, 0°3990 g KySO,. 
0° 2846 g Substanz gaben 0° 1463 g COg. 
0°31i6 g Substanz gaben 0°1610 g COp. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Fe Ks (C904)9-+ HO ai mre oa 
Re 5°49 5°76 5°54 
, Beer eee ts 17°07 16°87 16°92 
Ra. sso oe eews 23°78 23°98 23°85 
Bg ina Poi 14°63 14°02 14°24 


Von Eder wird weiter angegeben, da das Salz auch bei 
Vermischen von Eisenvitriol, Eisenchloriir oder sonstigen 
Ferrosalzen mit Uberschiissigem Kaliumoxalat gebildet wird. 
Ich erhielt zwar auf diese Weise das Salz auch, aber es gelang 
mir nicht, dasselbe ganz frei von Sulfat, respektive von Chlor 
zu erhalten. 

Uber das smaragdgriine Kaliumferrioxalat mit 6 Mol. 
Krystallwasser [Fe,K,(C,O,),+6H,O] gibt Eder an, da® es 
sich beim Vermischen einer Eisenchloridldsung mit so viel 
Kaliumoxalatidsung bildet, da8 die griine Farbe in eine rote 
ubergeht. In reinerer Form entsteht es bei Vermischen von Ferri- 
oxalat mit Kaliumoxalat. Mischt man eine kalt gesattigte Eisen- 
vitrioll6sung mit so viel Kaliumoxalatlésung, da8 eine klare 
blutrote Lésung entsteht und la48t die Lésung unter geringem 
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Luftzutritt stehen, so scheiden sich schéne Krystalle ab. Die 
Anwesenheit von ein wenig freier Oxalsaéure verhindert die 
Bildung eines basischen Salzes. 

Auch fiir dieses Salz fand ich Eigenschaften und Zu- 
sammensetzung bestatigt. Der Gang bei dieser Analyse sowie 
bei allen folgenden war der gleiche wie beim Ferrosalz. Der 
Krystallwassergehalt wurde durch Erwiirmen auf konstantes 
Gewicht im Trockenschrank bei 150° bestimmt. 


0°6456 g Substanz gaben 0°0719 g H,O, 0°1051 g Fe.Ozg, 0°3408 g KySO,. 
0°5322 g Substanz gaben 0°0578 g HO, 0°0805 g Fe, Os, 0° 2855 ¢ K,SO,. 
0°3578 g Substanz gaben 0° 1870 g COg. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
Fe Kg (Cy04)¢ + 6 H,O = I > II & 
H,0 Os AG 11°00 11°13 10°86 
a. ee 11°41 11°39 11°37 
at ate ane 23°83 23°67 24°10 
ct haee os 14°66 14°25 — 
Ferrokaliummalonat. 


Ich versuchte zundchst dieses Salz durch Mischen einer 
gesattigten Lésung von Ferrosulfat mit einer gesattigten und 
etwa um 1 Mol. tiberschiissigen Lésung von Kaliummalonat 
im Kohlensaurestrom herzustellen. Es fiel beim Stehen unter 
LuftabschluB8 ein gelbes Salz aus; das Umkrystallisieren des- 
selben gestaltete sich aber sehr schwierig, da das Salz auf er- 
ordentlich leicht oxydierbar ist. AuRerdem war es nicht médglich, 
durch Umkrystallisieren anhangendes Sulfat zu entfernen. Die 
Reindarstellung des Salzes gelang aber leicht, als anstatt des 
Ferrosulfates Ferrojodiir verwendet wurde, da dieses mit dem 
Kaliummalonat Kaliumjodiir bildet, welches im Wasser sehr 
leicht léslich ist. Das Ferrojodiir wurde auf folgende Weise dar- 
gestellt: In im Kohlensaéurestrom ausgekochtes Wasser wurde 
Eisenpulver eingetragen und dann auf 1 At. Eisen, 2 At. Jod in 
kleinen Partien hinzugefiigt. Die Flissigkeit erwarmte sich und 
nahm eine griine Farbe an, nur ein kleiner Teil des Eisens blieb 
ungelést. Nach Abfiltrieren der L6sung wurde auf 1 Mol. Ferro- 
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jodiir, 2 Mol. Kaliummalonat in konzentrierter Lésung bei- 
gemengt. Dies alles geschah in einer Kohlenséureatmosphare, 
um Oxydation durch Luft zu vermeiden. Die griine Farbe des 
Ferrojodiirs verschwand sofort und an deren Stelle trat Gelb- 
farbung auf. Hierauf wurde die Fliissigkeit in einen mit Kohlen- 
siure gefiillten Exsikator gestellt und verdunsten gelassen. 
Nach einigen Tagen bildeten sich schéne goldgelbe, sehr 
leicht oxydierbare Krystalle. Sie sind im Wasser leicht léslich, 
aber nur in kohlensdurehaltigem, da sie sich in lufthaltigem 
auch gleichzeitig zersetzen. Auch in einer Kohlensdureatmo- 
sphare k6nnen sie nicht langere Zeit unzersetzt aufbewahrt 
werden. Die Krystallwassergehaltsbestimmung, die auf die 
gleiche Weise wie beim Ferrokaliumoxalat ausgefiihrt wurde, 
ergab 2 Mol. Krystallwasser. Vor der Kohlenstoffbestimmung 
wurde das Salz von Krystallwassergehalt befreit. Die ange- 
gebenen Zahlen sind auf die krystallwasserhdltige Substanz 


umgerechnet. 
Die Formel des Salzes ist Fe kK, (C,H,O,), +2 H,0O. 





0°6582 g Substanz gaben 0°0660 g H,O, 0° 1368 ¢g Fe.Oz, 0°3123 ¢ KySO,. 
0°5030 g Substanz gaben 0°0498 g H,O, 0° 1080 g Fe,O3, 0° 2354 g KgSO,. 
0° 3246 g Substanz gaben 0° 2254 ¢ COs, 0°0316 g H,O. 
0° 2782 g Substanz gaben 0° 1956 ¢ CO,, 0°0252 g H,O. 
In 100 Teilen: Satinitee 
Berechnet A. perce mpc P 
Li ioe I II 
FEO otecsece 9°63 10°03 9°91 
FO sek «t's vee 14°97 14°54 15°02 
ever cre 20°85 21°27 21°02 
© cis vos has 19°25 18°94 19°17 
 oyrrerr tc 1°06 1°09 1°00 
Ferrikaliummalonat. 


Beim Vermischen der konzentrierten Lésungen von 1 Mol. 
Ferrichlorid und 3 Mol. Kaliummalonat dnderte sich sofort 
die Farbe von gelb nach griin. Da aber die sich bildenden 
griinen Krystalle nicht ganz von Kaliumchlorid zu reinigen 
waren, sO wurde ein anderer Weg versucht. Es wurde eine 
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gewogene Menge von sublimiertem Ferrichlorid in Wasser 
gelést, mit Ammoniak gefallt und unter Vermeidung von Ver- 
lusten mit Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat mit Silber- 
nitrat keine Fallung mehr gab. Das 1 Mol. FeCl, entsprechende 
Ferrihydroxyd wurde in die konzentrierte Losung von 11/, Mol. 
Kaliummalonat und 1'/, Mol. Malonsaure eingetragen. 

In der Kalte zeigte sich auch nach lingerem Stehen keine 
Reaktion. Nach mehrstiindigem Kochen und mehrmaligem 
Eindampfen fast bis zur Trockene verschwand allmiéhlich das 
Ferrihydroxyd und nahm die Flissigkeit eine griine Farbe an. 
Nach Abfiltrieren von etwas tbriggebliebenem Ferrihydroxyd 
wurde die Fliissigkeit eingeengt. In der Kalte bilden sich dann 
schéne Krystalle von smaragdgriiner Farbe, welche bei vor- 
sichtigem Auskrystallisieren zu ansehnlicher Gré®e anwuchsen. 
Dieselben wurden aus Wasser, in welchem sie leicht léslich 
sind, umkrystallisiert. Auch durch Alkohol wurden aus einer 
gesattigten Lésung Krystalle ausgeschieden. 

Die Formel des Salzes ist Fe,K,(C,H,O,),+4H,0. 
0°7146 g Substanz gaben 0°0521 g H,O, 0°1186 g Fe,O3, 0°3709 g KySO,. 
05132 g Substanz gaben 0°0366 g H,O, 0°0700 g Fe,O3, 0° 2790 ¢ KySO,. 
0°2587 g Substanz gaben 0° 1965 g COs, 0°0372 ¢ HO. 
0° 2132 ¢ Substanz gaben 0°1612 g CO,, 0°0255 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 
Berechnet 4 _ ~ 
= - ¢ If 
SE ite at cn 6-99 7°29 7°13 
Si. ZIG CSRT 10°87 11°62 9°54 
evan ed 06 us 22°72 23°31 24°42 
oy.) bl. ty 20°97 20°74 20°63 
May. cen & 1°16 1°61 1°34 
Ferronatriummalonat. 


Beim Mischen von 1 Mol. Ferrojodiir mit 2 Mol. Natrium- 
malonat geht die griine Farbe sofort in Gelb tiber, aber trotz 
sorgfaltigstem Abschlusse von Luft triibte sich die Fliissigkeit 
und auch nach mehrmaligem Abfiltrieren trat immer wieder 
eine Triibung. ein und auf der Oberflache zeigte sich eine 
Oxydationsschichte. 


Chemie-Heft Nr. 5. 31 
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Ferrinatriummalonat. 


Es wurde auf 2 Mol. frisch gefalltes Ferrihydroxyd 3 Mol. 
Malonsaure und 3 Mol. Natriummalonat genommen. In der 
Kalte zeigte sich auch hier keine Veranderung. Aber nach mehr- 
stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad und Eindampfen ent- 
standen wieder smaragdgriine, durchsichtige Krystalle, welche 
in Wasser leicht léslich waren. Sie wurden zur Analyse aus 


Wasser umkrystallisiert. 
Die Formel des Salzes ist: Fe,Na,(C,H,O,),+4H,O. 


0*7368 g Substanz gaben 0°0660 ¢ H,O, 0° 1262 g Fe.O,, 0°3440 g Na,SOy,. 
0°6284 ¢ Substanz gaben 0'0524 ¢ HO, 0°1100 g Fe,O., 0° 2960 ¢ Na,SO,. 


In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet ee een 
Neneh jeune? I Il 
Speers 7°71 8°96 8°34 
eee 11°99 12°00 12°25 
Fa eee 14°78 15°13 15°26 


Ferroammoniummalonat. 


Das Salz wurde aus Ferrojodiir und malonsaurem Ammon 
dargestellt. Es farbte sich die Fliissigkeit in kurzer Zeit gelb. 
Beim Stehen in dem mit Kohlensdure gefiillten Exsikkator iiber 
Schwefelsdure krystallisierten gelbliche Krystalle aus. Diese 
waren zwar in Wasser léslich, aber ein Teil zersetzte sich. 
Auch an der Luft farbten sie sich rasch braun. Nach Absaugen 
von der Fliissigkeit unter Luftausschlu8 und Trocknen zwischen 
Filtrierpapier wurde der Krystallwassergehalt bestimmt. Es 
waren 2 Mol. Krystallwasser vorhanden. 

Die Formel des Salzes ist: Fe(NH,),(C,H,O,), +2 H,O. 
0°5430 g Substanz gaben 0°0610 ¢ HO, 0° 1320 g Fe.Oz. ; 
0°6158 g Substanz gaben 0° 0699 g H,O, 0° 1547 2 Fe,Oz. 
0°3872 g Substanz gaben 0°0329 g N. 
0+2790 g Substanz gaben 0°0239 gN. 





In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet -aregunnsh ser sari a 
pect eP pen tant I II 
_  pecgaide 10°90 11°23 11°35 
POec et tcctse 16°97 16°43 17°56 


NH, ..... . 10°30 9°60 10°02 
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Ferriammoniummalonat. 


Es wurde gleichfalls aus Ferrihydroxyd, Malonséure und 
malonsaurem Ammon, wie schon beschrieben dargestellt. Die 
von kleinen Mengen ungelésten Eisenhydroxyds filtrierte griine 
Lésung wurde eingedampft zuerst sirupartig zahe, und erst 
spater krystallisierten schéne smaragdgriine Krystalle aus, 
welche in Wasser au®erordentlich leicht léslich sind. 

Die Formel des Salzes ist: Fe,(NH,),(C,H,O,),++4H,0. 


0-8563 g Substanz gaben 0°0741 ¢ H,O, 0° 1544 g Fe,Oz. 
0°6912 g Substanz gaben 0°0589 g H,O, 0°1270 g Fe.Og. 
0°3141 g Substanz gaben 0°0283 g N. 
0: 2576 g Substanz gaben 0°0239 g N. 





In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet EY 
‘ by il I II 
HO on cecece 8°02 8°65 8°52 
er 12°47 12°62 12°86 
ae 11°36 10°95 11°26 


Salze der Bernsteinsdure. 


Nach dem Vermischen von 1 Mol. frisch bereitetem Ferro- 
jodur und 2 Mol. Kaliumsuccinat verschwand die griine Farbe 
nach viertelstiindigem Stehen unter Luftabschlu8 und es trat 
Gelbfarbung ein. Aber schon nach mehrstiindigem Stehen 
im mit Kohlensaure gefiillten Gefé8 trat eine Triibung der 
Flissigkeit ein, die sich immer wieder bildete und sich ver- 
mehrte. Es war eine Zersetzung aufgetreten. Bei den Versuchen 
zur Darstellung des Ferrikaliumsalzes bildete sich stets das 
basische Salz des Eisens [Fe(OH)(C,H,0,),]. Es wurden wie bei 
der Malonsdure auf 1 Mol. Ferrichlorid 3 Mol. bernsteinsaures 
Kalium genommen. Gleich beim Zusammenschiitten der héchst 
konzentrierten Fliissigkeiten schied sich ein braunroter amorpher 
Niederschlag ab. Auch beim langeren Kochen des Breies auf 
dem Wasserbade verdnderte er sich nicht. Nach gutem Aus- 
waschen mit Wasser und Abpressen zwischen Filtrierpapier 
und Aufstreichen auf Tonplatten wurde das amorphe Salz im 


31% 
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Trockenschrank auf konstantes Gewicht gebracht. Dieses Salz 
wurde schon von Dipping! dargestellt. 
0°6322 g Substanz gaben 0°1712 ¢ Fe,O3. 


0°5918 ¢ Substanz gaben 0° 1596 g Fe,Os. 
0*3254 ¢ Substanz gaben 0°3608 g COs, 0°0617 g H,O. 








In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet - att ‘ 
tdosalades I I 
Rao ee 18°36 18°95 18°87 
ee Ry ey. 31°47 30°23 —_ 
eee, 2°95 2°12 _ 


Doppelsalze der Glutarsaure. 


Beim Mischen von 1 Mol. Ferrojodiir und 2 Mol. glutar- 
saurem Kalium ging die griine Farbe in kurzer Zeit in eine 
gelbe Uber, aber trotz sorgfaltigstem Luftabschlu8 traten braune 
Oxydationsschichten auf. 

Bei den Versuchen zur Herstellung des Ferrikaliumsalzes 
wurde auf dieselbe Art wie bei der Bernsteinsaure vorgegangen, 
Es bildete sich aber auch hier nicht das Doppelsalz, sondern 
das basische Ferrisalz der Glutarsdure [Fe(OQH)C,H,O,),|. 
Gleich beim ZusammengieBen der Lésungen bildete sich ein 
braunroter Niederschlag, der in Wasser unldslich war. Durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade trat keine Veranderung ein. 
Nach gutem Auswaschen der amorphen Masse wurde das 
Salz auf die gleiche Weise wie das bernsteinsaure Salz ge- 


trocknet, 
0°6074 g Substanz gaben 0° 1532 g Fe,Qxz. 


0°8534 g Substanz gaben 0° 2207 ¢ FeoOxz. 
0*3470 g Substanz gaben 0°4516 g COs, 0° 1090 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet ST TT 
et ge I 1 
|. dy Pa 16°82 17°65 18°10 
it od cea a> ae 36°04 35°49 — 
— RAF 3°90 3°52 — 





1 Annalen, 47, 253. 
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Dieses Salz wurde zuerst von Arppe!? dargestellt. Da die 
Resultate bei den Salzen der Bernsteinsdure und der Glutar- 
sdure die gleichen waren, so steht zu erwarten, da® sich auch 
bei den kohlenstoffreicheren Sauren dieser Reihe keine Ferri- 
doppelsalze mehr bilden und die Ferrodoppelsalze immer zer- 
setzlicher werden. 

Ich habe weiter versucht, Eisenkaliumdoppelsalze der 
Essigsaure darzustellen. 

Um das Ferrokaliumacetat zu erhalten, wurde auf 1 Mol. 
Ferrojodir 4 Mol. Kaliumacetat genommen. Die griine Farbe 
der Lésung von Ferrojodiir ging zwar gleich in eine gelbe 
iiber, aber schon im Laufe von einer Stunde schied sich auch 
in einer Kohlensdureatmosphare auf und in der Fltissigkeit 
eine braune Masse ab und diese vermehrte sich immer mehr. 

Um das Ferrikaliumacetat darzustellen, wurde auf 1 Mol. 
Ferrichlorid 6 Mol. Kaliumacetat genommen. Als Lésungsmittel 
diente zuerst Wasser. Es entstand eine blutrote klare Fliissig- 
keit. Da sich aber das sich bildende Kaliumchlorid nicht von 
der sich bildenden Substanz trennen lie8, so wurde als L6sungs- 
mittel Alkohol genommen, da in diesem das Kaliumchlorid 
unldslich ist. Es schied sich dieses auch sofort beim Vermischen 
der Lésungen ab und hatte die Flussigkeit eine blutrote Farbe. 
Es schieden sich beim Verdunsten dieser im Exsikkator blut- 
rote Krystalle ab, die bald in ein rétliches Pulver zerfielen. 
Dieses Salz ist aber kein Doppelsalz, sondern hat die Formel 
Fe(C,H,O,),; es wurde bereits von E. Mayer? dargestellt. Das 
auf konstantes Gewicht gebrachte Salz ergab bei der Analyse 
folgende Resultate. 
0° 4658 g Substanz gaben 0° 1568 g Fe,Og. 


0°5608 2 Substanz gaben 0°1712 g Fe,Oxs. 
0*3582 g Substanz gaben 0°1210 g H,O, 0°3700 g COg. 





In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet AE I 
re A ‘ I II 
Pesh.lzeade 24°03 23°54 21°36 
> ET ERGT OR. TEP 30°90 28°04 — 
bis» chk ob 3°86 3°73 — 





1 Annalen, 66, 79. 
2 J., 1856, 487. 
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Bei den Versuchen zur Darstellung der Ferro- und Ferri- 
kaliumtartrate wurden auf 1 Mol. Ferrojodiir 2 Mol. neutrales 
Kaliumtartrat genommen. Es schied sich eine weife, sehr schwer 
abzusaugende Masse ab, die sich aber gleich griinlich farbte 
und verharzte. 

Zur Bildung des Ferrikaliumtartrates wurde auf 1 Mol. 
Ferrichlorid 3 Mol. Kaliumtartrat genommen. Es schied sich 
sofort eine gelbe krystallinische Masse ab, die in kaltem 
Wasser sehr schwer léslich war und nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus heifem Wasser sich als Weinstein erwies. 

Bei der Fumarsadure wurde, um das fumarsaure Ferro- 
kaliumsalz zu erhalten, auf 1 Mol. Ferrojodiir 2 Mol. fumar- 
saures Kalium genommen. Die anfangs griine Flissigkeit ging 
in eine gelbe tiber und auch hier zeigte sich im Laufe von 
wenigen Stunden, daB sich die Lésung mit einer braunen Haut 
iiberzog und sich die Flissigkeit infolge von Oxydation tribte. 

Bei den Versuchen zur Herstellung des fumarsauren Ferri- 
kaliumsalzes wurde auf 1 Mol. Ferrichlorid 3 Mol. fumarsaures 
Kalium genommen. Es farbte sich die gemischte Flissigkeit 
blutrot und es schied sich sofort ein amorpher Niederschlag, 
aihnlich dem Ferrihydroxyd ab. Dieser wurde, da er in Wasser 
unléslich ist, gut ausgewaschen, durch Erwarmen im Trocken- 
schrank auf konstantes Gewicht gebracht und dann analysiert. 

Wahrscheinlichste Formel: Fe(OH) (C,H,0O,),. 


0° 4678 g Substanz gaben 0° 1646 g Fe,Oz. 
0°6408 g Substanz gaben 0°2286 g Fe.Oz. 
0°3820 ¢ Substanz gaben 0°3858 g COs, 0°0693 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet alia Rarities 
Ercabeg ows I I 
POs. ti HP: 18°60 24°61 25°07 
ee LF 31°89 27°54 — 


He ces i eww 1°66 2°03 — 


Dieses Salz wurde zuerst von Rieckher! dargestellt. 
Bei den Versuchen, das maleinsaure Ferrokaliumsalz aus 
Ferrojodiir und maleinsaurem Kalium darzustellen, ging die 





1 Annalen, 49, 31. 
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anfangs griine Farbe der Lésung wieder in 10 bis 20 Minuten 
in eine gelbe tiber; aber auch hier zeigte sich in wenigen 
Stunden eine braune Oxydationsschicht und auch die Fltissig- 
keit selbst triibte sich. 

Beim Ferrikaliumsalz wurde auf 1 Mol. Ferrichlorid 3 Mol. 
maleinsaures Kalium genommen. Es entstand eine blutrote 
Fliissigkeit, welche zum Unterschied von der Fumarsaéure nur 
beim Erwarmen am Wasserbad einen Niederschlag gab, der 
sich beim Erkalten aber wieder léste. Um die Substanz rein 
von Kaliumchlorid zu erhalten, wurde die hei®e Flissigkeit 
abgesaugt und mit heiSem Wasser nachgewaschen. Nun blieb 
eine amorphe Masse zuriick, die im Trockenschrank auf kon- 
stantes Gewicht gebracht wurde. Die Analyse ergab folgende 
Resultate: 


0°5136 g Substanz gaben 0°1718 g Fe,Oz. 
0°4932 ¢ Substanz gaben 0° 1698 ¢ FeoOz. 
0°2744 ¢ Substanz gaben 0° 2554 ¢ COs, 0°0542 ¢ H,O0. 








In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet - alite . 
Gukiatiilones I II 
eer ee 18°60 23°46 24°08 
Se hear attanbeins 31°89 26°58 — 
Seer 1°66 2°31 — 


Die wahrscheinlichste Formel ist Fe(OH)(C,H,O,). 

Bei den Versuchen zur Darstellung des Ferrokaliumsalzes 
der Apfelsadure aus Ferrojodiir und Kaliummalat entstand 
eine griine Fliissigkeit, bei der auch in mit Kohlensaure 
gefiillten GefaéBen auf der Oberflache eine Haut so rasch eintrat, 
da8 nicht einmal konstatiert werden konnte, ob vortibergehend 
eine Gelbfaérbung eingetreten war. Auch das Ferrikaliummalat 
konnte nicht in Substanz isoliert werden. 

Es ist also bei meinen Versuchen nur die Darstellung 
der malonsauren Doppelsalze gelungen. Von diesen aber 
auch nicht die des Ferronatriummalonates. Beim Ferrokalium- 
und Ammoniummalonat finden wir eine groBe Ubereinstim- 
mung. Sowohl der Krystallwassergehalt als auch die Farbe, 
Léslichkeit und leichte Oxydationsfahigkeit stimmen tberein. 
Die drei Ferridoppelsalze, das Ferrikalium, das Ferrinatrium 
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und das Ferriammoniummalonat zeigen ebenfalls groBe Ahnlich- 
keiten. Der Krystallwassergehalt, die Farbe und die Gestalt 
der Krystalle sind die gleichen. Abweichend ist nur die viel 
gréBere Léslichkeit des Ferriammoniumsalzes. 

Bei den tbrigen Sduren ist die Bildung eines Ferrosaizes 
nicht gelungen. Bei den Versuchen zur Herstellung der Ferro- 
doppelsalze trat immer eine Oxydation auf. In den meisten 
Fallen lieB sich aber doch der Farbenumschlag in Gelb kon- 
Statieren, so da anzunehmen ist, da alle diese sehr unbe- 
standigen Ferrodoppelsalze gelb gefarbt sind wie das der 
Malon- und Oxalsdaure. 

Bei den Versuchen zur Darstellung der Ferridoppelsalze 
bildete sich bei der Essigséure das einfache Ferrisalz, wahrend 
die Bernsteinsaure, die Glutarséure, die Fumarsaure und die 
Maleinséure das basische Ferrisalz gaben. Die basischen Salze 
von diesen Sauren sind alle, bis auf das der Maleinsaure, bereits 
bekannt. Zum Unterschied von diesen zeigt das maleinsaure 
basische Ferrisalz die Eigenschaft, da8 es nur beim Erwarmen 
der Lésung ausfallt. 
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Uber einige Gelatosen 
von 
Zd. H. Skraup und F. Hummelberger. 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1908.) 


Die Hydrolyse der Proteine wurde, wenn es sich um die 
Gewinnung von Albumosen und Peptonen handelte, bisher 
meist durch Enzyme oder sehr verdiinnte Sduren und deshalb 
aus experimentellen Griinden bei relativ grofer Verdiinnung 
durchgefiihrt. Wir haben versucht, ob sie auch mit relativ 
konzentrierten Sauren bequem auszufihren ist. Weiter haben 
wir versucht, die seit langer Zeit angewendete Trennung der 
Produkte durch Ammonsulfat in eine bequemere Form zu 
bringen. 

Wir haben zu diesen Versuchen zunachst das Glutin ver- 
wendet, welches infolge seiner Lislichkeit in Wasser und 
Sduren sich gut eignet. Dabei haben wir von vornherein ver- 
zichtet, individuelle Stoffe zu gewinnen, und uns begnigt, 
Fraktionen zu erhalten, welche durch ihre Léslichkeit, be- 
ziehungsweise Fallbarkeit dem Ammonsulfat gegeniiber einen 
gewissen Gattungscharakter haben. 

Es wurde bei diesen auch verzichtet, die elementare 
Zusammensetzung festzustellen, und haben wir diese verschie- 
denen Gattungen lediglich hydrolysiert und von den einfachen 
Spaltungsprodukten jene bestimmt, die in gré®Beren Mengen zu 
erwarten waren und fiir die brauchbare Methoden vorliegen. 

Im Glutin selber ist Glykokoll, Glutaminséure, Lysin und 
Arginin in ziemlich groBen Mengen nachgewiesen worden, alle 
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anderen Aminosduren in kleinen; deshalb haben wir uns bei 
den Bestimmungen auf die vier genannten Verbindungen und 
auf das Histidin beschrankt, welches nach der Kossel-Kutscher- 
schen Methode neben dem Arginin leicht bestimmt werden 
kann. 

Es hat sich bei unseren Untersuchungen zuniachst fiir das 
Glutin gezeigt, daB8 der Gehalt an Glutaminsdure viel hdher 
gefunden wird, als er von E. Fischer (0°9°/,) vermittels der 
Estermethode ermittelt worden ist, wenn man nach Horba- 
czewski, beziehungsweise Hlasiwetz die Glutaminsdure 
nach erfolgter Hydrolyse als Salzsdéureverbindung abscheidet. 

Auf die Glutaminsaureausbeute hat Uberdies die Art der 
Hydrolyse grofen Einflu8. Ein und dieselbe Gelatinsorte 
(franzésische Goldmarke) ergab, auf Trockensubstanz ge- 
rechnet, 13°9°/, Glutaminsdure, als nach Horbaczewski 
gearbeitet wurde,! und nur 10°1°/,, als die von E. Fischer 
fir die Hydrolyse beschriebenen Verhdltnisse eingehalten 
wurden. 

In beiden Fallen erhielten wir dagegen viel weniger Glyko- 
koll, als E. Fischer (16°5°/,) sowie Levenne (16°38°/,) an- 
gegeben haben und der eine von uns bei friiheren Gelegenheiten 
auch beobachtet hat, naémlich diesmal tibereinstimmend 9-6 
und 9°7°/,. Wiederholte Veresterung der Mutterlauge vermehrte 
den Glykokollester nicht; es mu deshalb die Mdglichkeit 
erwogen werden, da das kaufliche Glutin je nach Umstanden 
verschiedenen Glykokollgehalt hat. Solche Differenzen sind bei 
Proteinen ja schon vielfach beobachtet worden. 

Die partielle Hydrolyse des Glutins behufs Gewinnung 
der Albumosen haben wir mit 25prozentiger Schwefelsdure 
vorgenommen. Diese hat schon Levenne? verwendet, aber 
kochend, wobei die Hydrolyse nahezu vollstandig ist. 

Es hat sich gezeigt, daBS 25prozentige Schwefelsdure 
bei Zimmertemperatur auSferordentlich langsam einwirkt, viel 
rascher bei 50°, und da bei dieser Temperatur nach etwa 
7 Stunden eine Abnahme der geringen, durch Ammonsulfat 





1 Siehe den experimentellen Teil. 
2 Zeitschr. physiol. Chemie, 49, 247. 
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noch aussalzbaren Anteile nicht mehr wahrzunehmen ist. Unter 
diesen Umstanden erfolgt der Abbau bis zu den einfachen 
Aminoverbindungen nur untergeordnet. 

Beim fraktionellen Aussalzen hat sich weiterhin gezeigt, 
da die Fallungen von verschiedener Fallbarkeit sich gegen- 
seitig mitreifen, beziehlich in Lésung halten und da® auch 
bei wiederholtem Lésen und Wiederausfallen solches statt- 
findet. Dieses MitreiBen gilt auch ftir die in gesattigtem Ammon- 
sulfat léslichen Anteile. Doch war fiir diese eine konstante Ab- 
nahme zu beobachten, so da6 die schlieBlich durch Ammonsulfat 
erhaltenen Fallungen praktisch von solchen »Peptonfraktionen « 
frei sind. 

Zu den vielen Fehlerquellen dieser Methode gehoéren zwei, 
welche bisher nicht besonders beriicksichtigt worden sind. 
Einmal die, da8 bei Beseitigung des Ammonsulfates durch Baryt 
das Bariumsulfat etwas von organischer Substanz mitreiBt und 
das anderemal, daf} beim Auskrystallisieren von Ammonsulfat 
dieses ganz erhebliche Mengen organische Substanz zuriickhalt. 

Wir haben ermittelt, daB in der rund 14 kg betragenden 
Menge von Ammonsulfat, die bei unseren Versuchen durch 
Auskrystallisieren und durch Waschen mit verdtinntem Alkoho! 
wieder gewonnen wurde, nicht weniger wie 115 ¥ organische 
Substanz enthalten waren. 

Uber die Details dieser Trennung sei auf den experimen- 
tellen Teil verwiesen. 

Die in Ammonsulfat léslichen Peptonfraktionen wurden 
schlieBlich durch Dialyse gereinigt. Nach mehrtaégiger Dialyse 
war die in das Dialysat tibergehende Menge auf ein nicht 
mehr abnehmendes Minimum gesunken. Durch diese Abnahme 
und durch besondere andere Versuche lie sich nachweisen, 
da die einfachsten Spaltungsprodukte des Glutins uberhaupt 
nur in kleiner Menge entstanden waren und beim Dialysieren 
vollstandig weggebracht werden. 

Die Albumosen verschiedener Léslichkeit und das Pepton- 
gemenge wurden bei der Hydrolyse und allen folgenden Opera- 
tionen médglichst gleich behandelt. Der Gehalt an Histidin 
und Arginin war bei ihnen nahezu gleich und ebenso fast 
gleich wie im Glutin. 
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Auffallige Unterschiede zeigten sich aber fiir das Lysin, 
das Glykokoll und die Glutaminsaure. Ersteres und auch die 
Glutaminsaure ist in um so geringeren Mengen vorhanden, je 
leichter aussalzbar das Protein ist; fiir das Glykokoll gilt 
gerade das Umgekehrte. 

Levenne? hat die durch Einwirkung von Trypin, Pepsin 
und Papain entstehenden Gelatosen, wenn auch weniger durch- 
greifend, durch Ammonsulfat in leichter und schwerer fallbare 
zerlegt und diese von ihm Proto- und Deuteroglutosen ge- 
nannten Albumosen und das Tryptopepton auf ihren Glykokoll- 
gehalt untersucht. Er kam, was den Glykokollgehalt der leichter 
durch Ammonsulfat fallbaren »Protogelatose« und des Peptons 
betrifft,, zu. ganz denselben Beobachtungen wie wir bei der 
Hydrolyse mit Schwefelsdure. Bei der schwerer fallbaren 
»Deuterogelatose« fand er den Glykokolligehalt aber sogar 
hodher wie in der Protogelatose, wahrend wir ihn niedriger 
fanden. 

Ob diese Differenz auf die verschiedenen Versuchsbedin- 
gungen zuriickgefiihrt werden muf8, kénnen wir nicht ent- 
scheiden. Jedenfalls hat die von uns beobachtete RegelmaBig- 
keit in der Abnahme eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich. 

Nach Levenne ist der Glykokollgehalt in den Gelatosen 
groBer wie im Glutin. Wir finden ftir die leichtest fallbare 
auch einen etwas gré®eren Gehalt. Die Differenz ist aber so 
gering, dafS{ sie auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden 
konnte. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB bei den von uns eingehaltenen 
Bedingungen die Produkte der Hydrolyse mit sehr geringen 
Verlusten erhalten werden. 

Unter Beriicksichtigung und Umrechnung eines Verlustes 
erhielten wir aus 1700 g trockener Gelatine im ganzen 236 ¢ 
Albumosen, 1100 g Rohpepton und im Ammonsulfat waren 
115 g organische Substanz eingeschlossen. Ungerechnet die 
vom Bariumsulfat mitgerissenen Mengen, waren also rund 85°/, 
der Gelatine wieder auffindbar, 





1 Zeitschr. physiol. Chemie, 37, 81; 47, 8. 
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Experimenteller Teil. 


Wird Glutin mit der fiinffachen Menge 25prozentiger 
Schwefelsdure Ubergossen und 6Ofter geschittelt, so ist nach 
etwa einer halben Stunde eine dicke Lésung entstanden. 
Proben, mit dem gleichen Volum kalt gesattigter Ammonsulfat- 
lésung versetzt, geben reichliche Niederschlage, deren Filtrat 
anfanglich schon mit 4/, Volum Ammonsulfat neue Nieder- 
schlige geben, wahrend spater eine Opaleszenz eintritt. Nach 
24 Stunden wurde mit konzentriertem Ammoniak neutralisiert 
und gesattigte Sulfatlbsung zugesetzt. Es zeigte sich, daf 
nach Halbsattigung fast vollstandige Fallung eingetreten ist; 
denn nachfolgende Zweidrittelsattigung gab einen sehr geringen 
Niederschlag; nach Zweidrittelsattigung trat durch weiteren 
Zusatz von Sulfat nur mehr Opaleszenz ein. 

Um eine annahernde Vorstellung tiber die in der Kite 
vorgehende Verdnderung zu erhalten, wurden 50 g Gelatine 
in 250 cm’ 25prozentiger Sadure gelést. Nach ungefahr 
64 Stunden gibt das gleiche Volum Ammonsulfat ohne vor- 
herige Neutralisation keine Fallung mehr, wohl aber das fiinf- 
fache. Nach weiteren 10 Stunden wurde unter guter Kthlung 
mit Ammoniakgas schwach alkalisch gemacht und. mit 2°5 cm’ 
konzentrierter Schwefels4ure wieder angesduert. Hiedurch 
wurde Halbsattigung durch Ammonsulfat erzielt. Die Fallung, 
zweimal mit halbgesattigter Sulfatlbsung durchgeknetet, wog 
feucht 36 g. Filtrat und Waschwiasser, mit festem Sulfat voll- 
standig gesattigt, gaben 26 ¢ Fallung. 

Nach Wiederauflésen der 36 ¢ in 200 cm’ Wasser fielen 
schon nach Zweidrittelsattigung 30 ¢ aus und das Filtrat gab 
nach volliger Sattigung fast keine Fallung mehr. Ahnliches 
war bei den nach Ganzsattigung ausgefallenen 26 ¢ zu beob- 
achten, die, in 200 cm* Wasser gelést, nach Zweidrittelsatti- 
gung 17 ¢ und im Filtrat nach Ganzsattigung dann nichts mehr 
abschieden. 

Rascher geht die Hydrolyse natiirlich in der Wirme 
vor sich. 

Bei 50° nahmen die Fallungen, die anfanglich bei Zu- 
Satz des gleichen Volums Sulfatldsung eintraten, rasch ab, 
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nach 4'/, Stunden traten sie iberhaupt nicht mehr auf und 
nach 7 Stunden war die Fallung durch das fiinffache Volum 
eben nur noch wahrnehmbar und verminderte sich bei noch 
langerem Erwarmen dann nicht mehr merklich. 

Bei einem Versuche wurden 100 g Glutin (lufttrocken mit 
einem Wassergehalte von 16°1°/,) 7°5 Stunden auf 50° er- 
warmt. Nach dem Einleiten von Ammoniakgas (Halbsattigung) 
und Zusatz von 5 cm’ Schwefelsaure fiel nun nichts mehr aus; 
nach Ganzsattigung mit festem Salz betrug die Fallung aber 74 8. 

Diese, in 500 cm* Wasser gelést, schied, zu zwei Dritteln 
gesattigt, 38 g, das Filtrat nach Ganzsattigung 17 g ab, ver- 
minderte sich also sehr wesentlich. _ 

Betreffend dieser und der spater angefiihrten Wagungen 
sei ausdriicklich hervorgehoben, da sie naturgema8 sehr rohe 
sind und nur einen Vergleichswert haben. Diese Fallungen 
schlieBen auSerordentlich viel Wasser ein, dessen Menge sehr 
wechselt, und die durch Ganzs&attigung erzielten au®erdem 
auch noch leicht ungeléstes Salz. 

Durch systematisches Auflésen der 38 g in je 500 cm* 
Wasser und jedesmalige Zweidrittelsattigung nahm die Menge 
auf 27,19, 15 und 12 g ab; die Abnahme wurde demnach immer 
geringer und war nicht gré®er als bei der Umfallung oder dem 
Umkrystallisieren eines nicht ganz unldslichen Stoffes sonst. 
Die Filtrate geben, ganz gesattigt, Fallungen, welche der jedes- 
maligen Verminderung beim vorhergehenden Umfallen durch 
Zweidrittelsattigung ungefahr entsprechen. 

Die durch wiederholtes Umfallen durch Zweidrittelsatti- 
gung schlieBlich erhaltenen 12 ¢ wurden in Wasser gelést, mit 
Baryt von Schwefelsdure befreit, der tiberschiissige Baryt mit 
Kohlensaure gefallt und im Vakuum zur Trockene gebracht. 
Der Riickstand war nahezu wei, nicht hygroskopisch und bis 
auf einen geringen Rest in 80prozentigem Alkohol loslich. 

Der groBen Differenz wegen zwischen dem Gewicht in 
feuchtem und trockenem Zustande (12g und 4g) haben wir 
das ausgefallte Barium-Sulfat-Carbonatgemisch mit verdiinnter 
Essigséure ausgekocht. Die von allen anorganischen Ver- 
unreinigungen befreite Lésung hinterlieB nur O*’l g, die zur 
Halfte aus Gips bestand. 
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Andrerseits zeigte sich, da®B die durch die erste Ganz- 
sittigung erhaltene Fallung von 17 g, in 500 cm’ Wasser gelost, 
bei Ganzsattigung nur mehr 6g abschied, so da bei den 
ersten Fallungen Stoffe mit niederfallen, die in gesattigtem 
Ammonsulfat léslich sind. 

Um uber deren Menge und Verteilung Aufschlu8 zu 
erhalten, wurden die fiinf ersten Filtrate von den durch Ganz- 
sittigung erhaltenen Fallungen durch Eindampfen und durch 
Extraktion mit Alkohol vom Sulfat mdglichst befreit, die 
Schwefelsdure mit Baryt genau ausgefallt und das Filtrat vom 
Bariumsulfat bis zur Staubtrockene eingedampft. Die Riick- 
stiande betrugen 36, 9, 3, 2, 1¢, so daf§ sicher ist, da die 
Hauptmenge schon in dem ersten Filtrat, aber noch erhebliche 
Mengen in den unmittelbar darauf folgenden enthalten sind. 
Die letzten kénnen mdglicherweise schon wieder Stoffe ent- 
halten, die beim Sattigen mit Sulfat ausfallen, aber doch nicht 
ganz unl6éslich sind. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach gehen in die gesattigte 
Salzlésung auch einfach zusammengesetzte Spaltungsprodukte 
der Hydrolyse tiber. Wir haben uns wenigstens beim Glykokoll 
uberzeugt, dafS es in gesdttigter Ammonsulfatlésung relativ 
leicht léslich ist; Tyrosin diirfte ungefahr so schwer l6slich 
sein wie in Wasser. Es war auch voraussichtlich, daf bei der 
Dialyse diese einfachen Spaltungsprodukte rascher diffundieren 
werden als peptidartige Stoffe. Um aber einen annahernden 
Ma®stab zu gewinnen, haben wir einen Versuch ausgefiihrt, 
bei welchem Gelatine (10 g) durch 24 Stunden am Wasser- 
bade mit der zehnfachen Menge Salzséure erwarmt wurde, 
also ein vollstandiger Zerfall anzunehmen war. Nach Zusatz 
von 5g konzentrierter Schwefelsf4ure wurde durch wieder- 
holtes Eindampfen die tiberschiissige Salzsdure moglichst ent- 
fernt, mit Tierkohle sodann entfarbt, auf 100 cm’ verdiinnt und 
in einen Pergamentpapierschlauch gefiillt. 

Nach 13 stiindigem Stehen waren schon 4°7 g dif- 
fundiert; von da ab nahm der Riickstand der Dialysate 
immer mehr ab. Als die Abnahme in Stillstand gekommen 
war, wurde das erste Dialysat und der Inhalt des Schlauches 
gleichmaGBig mit Phosphorwolframsdéure gefallt, im Filtrat die 
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Phosphorwolframsdéure ausgefallt und endlich in bekannter 
Weise verestert. Die Gewichte der Fallungen durch Phosphor- 
wolframsdure waren merkwirdigerweise nahezu gleich (6 g). 
Aus dem ersten Dialysat erhielten wir sehr reichlich das Chlor- 
hydrat des Glykokollesters, aus dem Inhalte des Schlauches 
nichts. 


Vollistandige Hydrolyse der Gelatine. 


Es ist im einleitenden Abschnitte schon erwahnt worden, 
da8 tiber den Gehalt an Glutaminsdure in der Gelatine die 
Angaben stark auseinandergehen. E. Fischer hat durch die 
Estermethode blo® 0°9°/,, Horbaczewski durch direkte 
Krystallisation der Salzsaureverbindung 14°/, Glutaminsaure 
gefunden. Wir haben untersucht, ob die Art der Hydrolyse 
einen Einflu8 hat und dieselbe Gelatinesorte nach den Vor- 
schriften von Horbaczewski und E. Fischer Zerlegt. 

500 g Gelatine wurden in 1/7 Salzsaure (D. 1:19) in der 
idlte gelést, dann eine Lésung von 30 g krystallisiertem Zinn- 
chloriir in | / Wasser zugefiigt und 72 Stunden am Riickflu8- 
kiihler gekocht. Um das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus- 
fallen zu kénnen, mute auf das vierfache Volum verdiinnt 
werden. Das Filtrat von Schwefelzinn wurde auf 750 cm’ ein- 
geengt, mit Salzséure unter Kiihlung in Eis gesattigt, geimpft 
und im Eisschranke vier Tage unter zeitweisem Rihren be- 
lassen. 

Nach dem Verdiinnen mit eisgekiihltem Alkohol wurde 
abgesaugt, mit Alkohol die Mutterlauge verdrangt, auf Ton- 
tellern abgepreBt, dann bei héherer Temperatur zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und der mit auskrystallisierte Gips durch 
Lésen in 50 prozentigem Weingeist abgetrennt. Auf wasser- 
freie Gelatine gerechnet, wurden 13°9°/, freie Glutaminsaure 
erhalten. 

Die alkoholischen Filtrate, nach E. Fischer auf Glykokoll- 
ester verarbeitet, gaben 75 g der Salzsdureverbindung, ent- 
sprechend 9°6°/, Glykokoll. Nach zweimaliger Esterifikation 
der Mutterlauge krystallisierte nichts mehr aus. Zum Ver- 
gleiche wurde dieselbe Gelatine (100g) nach Fischer hydro- 
lysiert, auf 150 cm’ eingedampft und in der eben beschriebenen 
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Art die salzsaure Glutaminsdure abgeschieden. Erhalten 10°1°/, 
freie Glutaminsdure. Es ist nicht unméglich, daB die Mehr- 
ausbeute, welche die Horbaczewski’sche Modifikation gibt, 
lediglich daher riihrt, daB der Zusatz von Zinnsalz und das 
Ausfallen des Zinns durch Schwefelwasserstoff, wobei nahezu 
vollige Entfarbung eintritt, Verunreinigungen beseitigt, welche 
das Auskrystallisieren der Glutaminsdure sonst teilweise ver- 
hindern. 

Das Filtrat des Glutaminsdurechlorhydrates gab nach der 
ersten Veresterung salzsauren Glykokollester in einer 9°7°/, 
Glykokoll entsprechenden Menge, die alkoholische Mutterlauge 
bei dreimaliger Veresterung keine weitere Krystallisation. 

Endlich wurden 40 g Gelatine nach E. Fischer hydro- 
lysiert und nach dem Eindicken im Vakuum mit Phosphor- 
wolframsdure (SOprozentige Lésung) ausgefallt, der Nieder- 
schlag mit einem Gemisch von verditinnter Schwefelsdéure und 
Phosphorwolframsaure chlorfrei gewaschen, mit Baryt zersetzt 
und nach der Kossel-Kutscher’schen Methode Histidin, Arginin 
und Lysin bestimmt. 


Gefunden Angabe in Cohnheim’s Handbuch 
Histidin ... O°4 0-4 
Arginin.... 6°2 9°3 
eee 4°4 5—6 


Hydrolyse von 2 kg Gelatine mit 25prozentiger Schwefel- 
saure. 


Dieselbe wurde unter denselben Verhdltnissen ausgefiihrt, 
wie sie bei dem schon beschriebenen Vorversuch angegeben 
sind. Es sei nur noch zugefiigt, da8 beim Erwarmen auf 50° 
ein schwacher Geruch nach Schwefeldioxyd wahrzunehmen 
war. Irgend eine Verfaérbung trat aber auch hier nicht auf. 
Nach dem Ejinleiten von Ammoniak und Ejintragen der zur 
Ganzsattigung nétigen Menge von Ammoniumsulfat (3°76 kg) 
fiel ein dicker Sirup von 2140 g Gewicht aus, in dem beim Stehen 
uber Nacht krystallisiertes Ammonsulfat zu bemerken war. 


Chemie-Heft Nr. 5. 32 
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Die Fallung wurde in der zehnfachen Menge Wasser gelost. 
Ein sehr kleiner Teil blieb unléslich; er zeigte auch nach sehr 
gutem Waschen die Biuretreaktion. Die abfiltrierte Lésung 
wurde mit Ammonsulfat nach folgendem Schema fraktionell 
gefallt. Es sei noch bemerkt, daB jede Fallung in der zehn- 
fachen Menge Wasser aufgelést und die fiir den angegebenen 
Sattigungsgrad berechnete Menge festes Ammonsulfat fein 
gepulvert unter gutem Rihren eingetragen wurde. 


Fallung durch die erste vollstandige Sattigung 

















2140 ¢ 
Gelést 
Zweidrittel- ~ be SE en 
sattigung Tee woe 
590 ¢ gesattig 
Geldst 400 g 
/ 
LWOlErENeE- Filtrat vollig 
—ore gesiittigt 
365 ¢ 98 ¢ 
Geldst 
Halbsiattigung Filtrat 
l74¢ Ging verloren 
Gelést 
Drittel - \ 
sattigung Filtrat 
22 2 | 
Halbsattigung Zweidrittel- - Pe 
96 ¢ sattigung ' ppg? stiet? 
Gelést 5lg 8 “es 
va, Gelést g 
vA > tatosiigung Filtrat Filtrat vollig 
7 Jf 222 _ Zweidrittel- . | gesittigt 
sattigung ls g 
/ \ lig 
Halbsattigung Filtrat _ : —_— 
74¢ Zweidrittel- rere 
Geldst sattigung 8 9 5 
Z\ 15g . 
Drittel- Filtrat Filtrat Filtrat vollig 
sattigung Halbsattigung Zweidrittel- gesittigt 
30 g 38 g : _, Sittigung 3g 


9g 


f 
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Die bei den ersten zwei Ganzsattigungen erhaltenen 
Niederschlage von 400 und von 98 g wurden vereinigt in der 
zehnfachen Menge Wasser gelést, wieder fraktionell gefallt 
und die Fallungen in der zehnfachen Menge Wasser gelést und 
mit Ammonsulfat fraktionell gefallt. 



































498 ¢ 
Gelést 
NG pa 
Zweidrittel- Filtrat ganz 
sattigung gesiattigt 
182 ¢ 130 ¢ 
Gelést Geldst 
yy paternal — ag 
4 
Zweidrittel- Zweidrittel- Filtrat ganz 
sattigung sattigung gesittigt 
124¢g 05 g 23 ¢ 
Geldst Gelést Geldst 
Zweidrittel- Filtrat ganz 
sattigung —— gesittigt 
| 6g l2¢ 
Zweidrittel- Dittesteusns 
sattigung ae 
52 ¢ gesattigt 
Gelist sie 
- 
Zweidrittel- Filtrat ganz 
sattigung gesattigt 
23 ¢ 18 ¢ 
Filtrat ganz 
gesattigt 
45 ¢ 
Gelést 
or ; 
Zweidrittel- Filtrat ganz 
sattigung gesattigt 
7g 33 g 
Geldst 
4 
Zweidrittel- Filtrat ganz 
sattigung gesattigt 
6g og 
Lweidrittel Filtrat ganz 
—e gesiattigt 
wt A 38 ¢ 
Gelést 
| Filtrat me 
Halbsattigung Zweidrittel- : —_ p20 , 
12 ¢ sattigung 6 18 6 
60 g gs 
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Da die einzelnen Fillungen nicht blo®B Wasser als »feste 
Lésung« einschlieBen, sondern auch mechanisch als Mutter- 
lauge und die klebrigen Fallungen von der Flissigkeit nur durch 
AbgieBfen zu befreien sind, sind auch die Wagungen nur sehr 
annahernd. Immerhin kann aus dem Schema entnommen 
werden, da eine Konstanz kaum zu beobachten ist und wenn 
eine solche anscheinend voriibergehend eingetreten ist, spater 
fast immer wieder Spriinge in den Gewichtsanderungen ein- 
treten. 
Sehr deutlich zeigt sich auch, da® die anféanglichen 
Fallungen bedeutende Mengen solcher Stoffe mitreiBen, die 
nach den spateren Fallungen in gesattigtem Ammonsulfat lés- 
lich sind. 

Die Trennung solcher Albumosen und Peptone durch 
Fallen mit Ammonsulfat ist also auSerordentlich umstandlich 
und es ist angesichts dessen besonders fiir die Fallungen bei 
hdherer Sulfatkonzentration sehr fraglich, wie weit sie von- 
einander befreit sind. 

Um festzustellen, inwieweit diese Fraktionierung die Zu- 
sammensetzung andert, wurde aber in dem durch das Fallungs- 
schema dargestellten Stand abgebrochen und die Fallungen 
von gleichem Charakter vereinigt. Da die Fallungen bei Halb- 
und bei Drittelsattigung fiir sich zu gering waren, wurden 
diese auch vereinigt. 

Die in Wasser gelésten Fallungen wurden durch etwas 
iiberschiissiges Bariumhydroxyd von Schwefelsdure befreit, 
der Baryt durch Kohlensdure gefallt und dann im Vakuum 
zum Sirup gedampft, dieser dann auf ein bestimmtes Volum 
und Gewicht gebracht. 

Teile der einzelnen Sirupe wurden von gegliihtem Quarz- 
sand aufgesaugt und durch Trocknen im Vakuum schlieBlich bei 
100° zur Gewichtskonstanz gebracht. Beim Trocknen mu®8 die 
Temperatur sehr allmahlich gesteigert werden, da sonst auch 
aus gerdumigen Wageglaschen Substanz ausquillt. 


Nach diesen Bestimmungen betrug die Albumose durch 


Drittel- und Halbsattigung.............. 45'2¢ 
Zweidrittelsditigung......... eee ee eees 61°0¢ 
PP eee OTT AT Eee 65°00 ¢g 
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Das ausgefallte Gemenge von Bariumsulfat und -carbonat 
enthielt auch in diesen Fallen nach sorgfaltigem Auswaschen 
geringe Mengen organischer Substanz, die zwischen 2 und 
3 g schwankten. 


Peptone aus der Sulfatlésung. 


Zur Gewinnung wurden die Filtrate der ersten und der 
zweiten Ganzsattigungsfallung (Gewicht der Fallungen 2104, 
beziebungsweise 400 g), und zwar jedes getrennt, verwendet, 
um aber tiber den Verlauf der Trennung Aufschlu8 zu 
bekommen, auch aliquote Teile spaterer Ganzsdttigungen 
(Fallungen 98, 130 und 45 g) verarbeitet. 

Bei den groBen Mengen von Fliissigkeit und Ammonsulfat 
war es selbstverstandlich notwendig, letzteres der gré8ten 
Menge nach als solches abzuscheiden. Es geschah dieses 
durch zweimaliges Auskrystallisieren und Abspiilen des Sul- 
fates mit 50prozentigem Alkohol. Das so erhaltene Ammon- 
sulfat war vOllig farblos. 

Die wieder eingedickte Mutterlauge von der zweiten 
Sulfatkrystallisation wurde mit dem gleichen Volum 96pro- 
zentigem Alkohol vermischt. Das abgeschiedene anorganische 
Salz konnte auch jetzt noch durch Waschen. mit 50Opro- 
zentigem Alkohol farblos erhalten werden; als aber das Filtrat 
wieder eingedickt und eine Probe mit dem gleichen Volum 
Alkohol verdiinnt wurde, war die Fallung braun und _ halb- 
teigig und der iiberstehende Alkohol fast ungefarbt. Bei einer 
neuerlichen Probe war aber nach Zusatz von etwas Schwefel- 
saure die Fallung durch Alkohol krystallinischer und die 
Flissigkeit mehr gefarbt. 

Es wurde deshalb nach dem Ergebnis einiger Vor- 
versuche dem erwahnten Filtrat (1800 cm’) 135 cm* konzen- 
trierte Schwefelsiure und sodann das doppelte Volumen 
Alkohol zugefiigt. 

Das Filtrat der jetzt entstandenen Fallungen wurde mit 
der zur Fallung der Gesamtschwefelséure etwas mehr als aus- 
reichenden Menge Baryt vermischt, der Alkohol im Vakuum 
abdestilliert und der Baryt mit Kohlensaure entfernt. Nach 
einer Gehaltsbestimmung war 607°7 g Rohpepton in Lésung. 
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Die braune Fallung wurde mit Wasser soweit angeriihrt, 
da8 von den Krystallen von Ammonsulfat die klebrige braune 
Substanz in Lésung gegangen war und nach dem Absaugen das 
Sulfat wiederholt mit 75prozentigem Alkohol, dem Schwefel- 
sdure zugefiigt war, noch einigemal durchgerihrt. Das Sulfat 
wurde hiedurch ganz weif. In den alkoholischen Filtraten 
wurden Schwefelsdure, Baryt, Alkohol und Ammoniak ebenso 
entfernt wie bei dem vorher erwdahnten ersten Filtrat. Die 
Lésung enthielt schlieBlich 242 g Trockenpepton. 

Aus dem Filtrat der 400 g-Fallung wurden in derselben 
Weise im ganzen 166 g Trockensubstanz erhalten. 

Von dem 8/ betragenden Filtrat der 98 g-Fallung sowie 
von den Filtraten der Fallungen 130 und 45g wurden blof8 
aliquote Anteile in derselben Art behandelt und der Gehalt an 
Trockensubstanz im Ganzen mit 35, 42 und 12 g bestimmt. Somit 
geht hervor, da8 die Hauptmenge des Rohpeptons in dem aller- 
ersten und dem nachsten Filtrat sich befindet und dann rasch 
abnimmt. Da die spateren Filtrate von der Ganzsattigung aller 
Wahrscheinlichkeit nach immer reicher an Albumosen leichterer 
Fallbarkeit werden, haben wir nur das erste Filtrat und von 
diesem nur die erwahnte 607-7 g Trockensubstanz enthaltende 
Fraktion untersucht. 

Es war sehr wahrscheinlich, da® diese auch die ein- 
fachsten Spaltungsprodukte enthalt. Ist solches der Fall, dann 
muBte sich Glykokol] nachweisen lassen. Um hieriiber Auf- 
schlu8 zu erhalten, haben wir bei mdglichstem Ausschlusse 
von Wasser eine Esterifikation vorgenommen. Zu diesem 
Behufe wurde eine 100 g Trockensubstanz enthaltende Menge 
im Vakuum eingedickt, in 600 cm’ absoluten heiBen Alkohol 
eingetragen, das Abgeschiedene Ofter mit absolutem Alkohol 
ausgekocht und aus den abgegossenen alkoholischen Wasch- 
fliissigkeiten die in Lésung befindliche Substanz nach dem 
Eindampfen in derselben Art systematisch wieder gewonnen 
und von Wasser befreit. Es wurden nun alle Fallungen ver- 
einigt, in der dreifachen Menge absoluten Alkohols, der wasser- 
freie Salzsdure enthielt, in der bekannten Weise nach Fischer 
esterifiziert und die Ester abgeschieden. Beim Destillieren im 
Vakuum ging unterhalb 160° nichts, bei 160 bis 180° nur 
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sehr wenig Uber und aus diesem war Glykokollester nicht zu 
erhalten. 

Deshalb war anzunehmen, daff auch andere einfachste 
Spaltungsstiicke nicht vorhanden sind. Wir haben aber trotz- 
dem noch eine Abtrennung niederer molekularer Stoffe durch 
Dialyse vorgenommen. 

Da leicht konstruierbare Dialysiervorrichtungen wenig 
beschrieben sind, halten wir es nicht fiir iiberfliissig, die von 
uns angewendete zu beschreiben. 

Die verwendeten Schlauche aus Pergamentpapier erwiesen 
sich bei Vorproben recht dicht. Sie lieBen nur an wenig Stellen 
Fliissigkeitstr6pfchen durch. Diese Stellen wurden mit einer 
Eiweiflésung betupft und dieses durch Aufspritzen von 
kochendem Wasser koaguliert. 

Die Schlauche wurden unten an zwei nebeneinander- 
liegenden Stellen mit starken Seidenfaden verschniirt und 
oben an kurze Glasréhren von gleichem Durchmesser wie die 
Schlauche fest gebunden. 

Diese Glasréhren steckten in einem Brett hart neben- 
einander und tauchten in einen weiten Glaszylinder. Bei 
unserer Anordnung war der Inhalt der Schléuche halb so gro8 
wie das Volum des AuSenwassers. ; 

Da bei der Dialyse das Volum im Schlauch allmdéhlich 
auf mehr als das Doppelte zunimmt, wurden die Schlauche 
anfanglich nur bis etwas mehr als ein Drittel angefiillt. Das 
Niveau aufen war beim Einfiillen stets gleich dem im Schlauch. 
Nach dem Ablassen des Dialysates wurde das AuSfenniveau 
dem jetzt héheren Stand im Innern entsprechend hdher ge- 
nommen. 

Das AuBenwasser wurde nach je 24 Stunden abgegossen 
und bis zur Gewichtskonstanz eingedampft. 

In zwei getrennten Versuchen wurde folgender Verlauf 
konstatiert: 


Anfanglicher Gehalt im InnengefaS (10°, Lésung). 
130 ¢ 290 ¢g 

1. Dialysat 30°2 63° 2 

2. > 18°0 37°0 
3 


> 11°4 27°6 
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4. Dialysat 7°94, im Innengefa6 anfianglicher Gehalt 18°8 ¢ 


5. > 6:2 13°4 
6. » 5°4 9°9 
4 » 4°0 8°5 
Inhalt des Schlauches 45°3 111°8 


Eigenschaften der Albumosen und Peptone. 


Sie sind durchwegs nahezu weif und, einmal von Wasser 
und Alkohol befreit, wenig hygroskopisch. Die Biuretreaktion 
tritt bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen (4°/,) mit ziem- 
lich gleichem roten Ton ein. 

Sie sind durchwegs Gemenge von Substanzen, die in 
Alkohol von 75°/, relativ leicht, und von anderen, die in ihm 
relativ schwer léslich sind. 


Albumose Halb- und Drittelsattigung. 4 ¢ lésen sich in 15cm’ in der Warme 
volistandig. Beim Erkalten scheiden sich 
3g ab. Das in Lésung Bleibende, nach 
dem Eintrocknen 1 g, lést sich in 4 cm? 
in der Kalte, die 3 ¢ in 12 cm? in der 
Hitze; beim Erkalten fallt wieder viel 
Ol aus. 


Zweidrittelsattigung. 5 g lésen sich in 13 cm* in der Wiarme 
vollstandig. Beim Erkalten scheiden sich 
4g ab. Das in Lésung Bleibende, nach 
dem Eintrocknen 1 g, lést sich in 2°7 cm’ 
in der Kalte, die 4.¢ in 10°8 cm in der 
Hitze; beim Erkalten fallt wieder viel 
O1 aus. 


Ganzsattigung. 24 g lésen sich in 150 cm? in der Warme 
vollstandig. Beim Erkalten scheiden sich 
7g ab. Das in Lésung Bleibende, nach 
dem Eintrocknen 17 g, lést sich in 40 cm* 
in der Kalte, die 7g in 44 cm® in der 
Hitze; beim Erkalten fallt wieder viel 
Ol aus. 


Pepton aus dem Dialysierschlauch. 104 lésten sich selbst in 120 cm nur zu 
etwa vier Fiinfteln. Nach dem Erkalten 
waren aber 4,¢ ausgefallen. Das in Lésung 
Verbliebene, nach dem Eintrocknen 6 g, 
léste sich schon in 10 cm? in der Warme 
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und in 45 cm® in der Kialte. Die 4 ¢ 
Ungeléstes lésten sich in 120 cm? in der 
Hitze nur zur Hialfte. Nach dem Erkalten 
enthielt die Lésung nur mehr 1°5 g. 


Es ist nicht uninteressant, da8 mit der steigenden Léslich- 
keit in Ammonsulfat eine Abnahme in der Léslichkeit in 75 pro- 
zentigem Alkohol verbunden ist. 

Von Analysen sind wir im allgemeinen abgestanden. Nur 
haben wir im Pepton (Inhalt des Dialysierschlauches) eine 
Schwefelbestimmung nach Asboth ausgefiihrt und, da die 
Substanz auch etwas Schwefelsadure enthielt, auch diese be- 
stimmt. 


1°2579 g gaben nach Asboth 0°0259 ¢ BaSOQ,. 
2°4873 g mit BaCl, gaben 0°0032 ¢ BaSOy,. 


Gefunden: Gesamtschwefel 0°28), Schwefel als Schwefelsiure 0°02° 9, 

Differenz 0°26/. 

Das Pepton, in 35prozentiger Lésung mit stark tber- 
schiissigem Ammonsulfat (Lésung) vermischt, triibte sich nur 
sehr schwach. Bei weiterem Zusatz von 50prozentiger Schwefel- 
sdure, die mit Ammonsulfat gesattigt war, entstand aber ein 
Niederschlag, der in mehr Schwefelsdure sich wieder lést. 
Nach vorsichtigem Ausfallen in einer gewogenen:Probe und 
Zersetzung des Niederschlages mit Baryt usw. betrug das 
Gewicht des niedergeschlagenen Proteins 25°/, der Gesamt- 
menge. | 

Es ist nicht unmédglich, da®8 diese Beimischung noch 
Albumosencharakter hat. Infolgedessen mu8 es unentschieden 
bleiben, ob der erwahnte Schwefelgehalt des Peptons diesem 
eigentiimlich ist oder nicht. 

Die Albumosen verschiedener Fallbarkeit und das Pepton 
haben wir endlich durch Kochen mit Salzsaure hydrolytisch 
zerlegt. Lésungen von bekanntem Gehalt (jedesmal 20 g 
Trockensubstanz) wurden auf 60cm’ gebracht, mit Salzsaure 
gut gesattigt und dann gekocht. 

Im allgemeinen wurde Glutaminsdure als Chlorhydrat, 
dann das Glykokoll als Salzsaureester abgeschieden, die 
Mutterlauge des Esters durch Kochen mit Wasser verseift, 
die Hauptmenge der Salzsdure durch Eindampfen im Vakuum 
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entfernt, die Hexonbasen mit Phosphorwolframsdure ausgefallt 
und nach Zerlegung des Niederschlages mit Baryt die Kossel- 
Kutscher’sche Trennung ausgefihrt. In einzelnen Fallen wurden 
Histidin und Arginin nicht getrennt, sondern gemeinsam durch 
Neutralisation mit gestellter Salpetersdure in Summe als Arginin 
berechnet. 

In einzelnen Fallen wurde die Hydrolyse mit verdiinnter 
Salzséure unter Zusatz von Zinnchloriir ausgefiihrt. Dieser 
Bestimmung ist die Bezeichnung »nach Horbaczewski« an- 
gefiigt. Die mit konzentrierter Salzsdure ausgefiihrten haben 
die Bezeichnung »nach Fischer«. 

Konzentrationsverhdltnisse, Dauer des Aufbewahrens im 
Eiskasten, Waschen etc. wurde in allen Fallen peinlich gleich 
gehalten. 

Die erhaltenen Daten gehen aus folgender Zusammen- 


stellung hervor. 


Albumose erhalten durch Halb- und Drittelsattigung: 


20 g (A) wurden nach Emil Fischer behandelt. 20 g 
ebenso, aber mit der sechsfachen Menge Saizsdaure. In letzterem 
Falle (B) wurde das Filtrat von der Glutaminsaéure nochmals 
nach Horbaczewski behandelt, wobei noch eine kleine 
Menge Glutaminsaure, 1°6°/,, ausfiel. In beiden Fallen wurde 
das Glykokoll bestimmt. Fiir die Hexonbasenbestimmung 
wurden die beiden Proben vereinigt. 





Lysin in 
Hydrolyse Glutaminsdure Glykokoll Histidin Arginin Proz. 
A 2°7 10°2 
B 5°8 RP SEP=.2 2 g 
A+B o°8 1°8 


Albumose erhalten durch Ganzsattigung: 


Die Zersetzung wurde genau so, wie oben beschrieben, 
ausgefihrt. 
Lysin in 
Hydrolyse Glutaminsaure Glykokoll Histidin Arginin Proz. 
A 15 6°7 
B 11 10°5 carte ager Sa 
A+B o°4 2°3 
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Pepton aus dem Dialysierschlauch: 
Die Zersetzung erfolgte wie bei A der Albumosen. 


Glutaminsaéure Glykokoll Histidin Arginin Lysin 
‘ 20°8 7°2 0-4 6°3 3°8 


Endlich wurde auch die im ersten Dialysat enthaltene 
Substanz untersucht. 

Diesesmal wurde nach Kossel mit Schwefelséiure gekocht 
und im Filtrat des Phosphorwolframsaureniederschlages erst 
Glutaminsdure und Glykokoll bestimmt. 


Glutaminsdure Glykokoll Histidin. Arginin Lysin 
16 4°1 0°3 4°0 4°8 


Aus den Zahlen geht hervor, da die durch Ammonsulfat 
leichter fallbaren Albumosen weniger Glutaminsdéure und Histi- 
din, daftir mehr Glykokoll enthalten als jene Albumosen, die erst 
bei Ganzsattigung ausfallen, oder das Pepton, das tiberhaupt 
nicht gefallt wird. 

Fiir das Histidin und Lysin bestehen merkliche Unter- 
schiede bei diesen Albumosen nicht. 

Das Pepton unterscheidet sich von der urspriinglichen 
Gelatine durch einen hédheren Glutaminsduregehalt und einen 
geringeren Gehalt an Glykokoll. 
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Uber einige neue Betaine der Pyridinreihe 


von 


Alfred Kirpal. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1908.) 


Nach der Methode, welche Liebreich'! zur Darstellung 
von Betainen angegeben hat, behandelt man tertiare Basen 
mit Chloressigsdure in der Warme und erhdlt so Chlorhydride 
der Betaine, welche durch Schiitteln mit Silberoxyd in die 
Anhydride der Ammoniumbasen tibergehen: 


(R);N-+ CH, —COOH 


Cl | 


/ CH, COOH CH, .CO 
= ®)NC = + (R),N e | 


Ich lieB8 Chloressigsdure auf einige Oxypyridincarbon- 
sauren (a-Oxynicotinsdure, 8-Oxyisonicotinséure und 7-Oxy- 
nicotinsaéure) in wasserig alkalischer L6sung bei Wasserbad- 
temperatur reagieren und erhielt beim Ansauern mit Schwefel- 
sdure farblose, in langen Nadeln krystallisierende halogenfreie 
Produkte, die ich im Sinne der Liebreich’schen Reaktion als 
Betaine der genannten Oxysduren ansprechen muBte: 





1 Ber., 2, 12 (1869). 
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COOH OH 
COOH Aon /~\ coon 


| ea ee 
oF us Ns Mai 


NCH,.CO NCH,.CO NCH,.CO 
| | | 
aes ez! dee 
a-Oxynicotinsaure- 8-Oxyisonicotinsaure- 7-Oxynicotinsaure- 
betain betain betain 


EinigermaBen befremdend erschien es jedoch, daf§ sich 
diese Verbindungen glatt wie zweibasische Sduren titrieren 
lieBen. Dieses Verhalten veranlaBte mich, auch andere Formeln in 
Erwagung zu ziehen, um so mehr, als H. Meyer! beobachten 
konnte, da8 bei der Einwirkung von Jodmethy] auf eine wasserige 
alkalische Lésung von a’-Oxynicotinséure, einer Reaktion, die 
sonst ausnahmslos bei Pyrindincarbonséuren zur Entstehung 
von Betainen fiihrte, #-Methyl-a/-Ketonicotinséure gebildet 


wurde. 
y/ tm its co ) COOH 
Ww om 
CH,N —— O NCHg 
a'-Oxynicotinséuremethylbetain n-Methyl-a’-Ketonicotinsaure 
erwartet entstanden 


Fiir das Additionsprodukt von Chloressigsaure und a-Oxy- 
nicotinséure kimen demnach folgende Strukturformeln in Be- 


tracht: 
I. — Ill. 


Z ~\ coon / \ coon Gia COOH 


hibiny 
0-t Wey) Abenibooibea 
NCH,CO NCH,COOH NCH,COOH 
lives | 
|___O 
Mutatis mutandis gilt das Gleiche von dem Produkt aus 
7-Oxynicotinséure; bei $-Oxyisonicotinsaure gibt es nur zwei 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1311 (1905). 
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Strukturméglichkeiten, da die 6-Phenole des Pyridins nur in 
einer Form existieren: 


I. II. 
COOH COOH 


Caen oe 
NS VAL 
NCH,CO N“CH,COOH 


, dae 


Die Lésung der bezeichneten Strukturfrage lieB sich in 
einfacher Weise bei dem aus $-Oxypyridin und Chloressig- 
sdure dargestellten Betain erbringen. Das $-Oxypyridinbetain 
ist eine einbasische Saure und gibt mit Silberoxyd ein schénes 
Silbersalz. Behandelt man das Silbersalz mit Jodmethyl in der 
Kalte, so bildet sich eine alkylierte Verbindung, welche durch 
Ammoniak nicht verandert wird und daher als ein Ather anzu- 
sehen ist, wodurch die Struktur des Betains bewiesen er- 


scheint: 
AN on /™ oag /~\ och, 


biel bined | 
7 ORON,aP aegett — 
NCH,CO NCH,CO NCH,CO 


w ES) Lincs 


Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht auch der 
Umstand, daB es nicht gelang, aus dem Additionsprodukt von 
Chloressigsauremethylester und $-Oxypyridin den chlorfreien 
Ester.zu erhalten; beim Behandeln mit Silberoxyd, auch mit 
Wasser allein, wird der Chlorester unter Bildung von a-Oxy- 
pyridinbetain, beziehungsweise dessen Chlorhydrides, verseift: 


OH \ on 
++ AgOH = | + Ag Cl + CH,0H 


A 


Cl NCH,COOCH, NCH,CO 


oa 
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Der aus dem Silbersalz mit Jodmethyl gewonnene Ather 
ist dagegen sehr bestaéndig und wird auf Zusatz von Alkali nur 
langsam verseift. 

Das Verhalten des 8-Oxypyridinbetains bei der Neutrali- 
sation mit Alkali ist demnach dem sauren Charakter des 
Phenols zuzuschreiben, der durch zyklische Salzbildung in so 
hohem Mage verstarkt wird, daB das Phenol einer Carbonsdure 
vergleichbar ist. Ein Gleiches diirfte wohl auch mit Recht 
bei den Betainen der Oxypyridincarbonsduren angenommen 
werden kénnen, wodurch die Frage nach ihrer Struktur im 
Sinne der unter I. angegebenen Formel beantwortet erscheint. 

Von grofem Interesse ist das Verhalten des B-Oxypyridin- 
betains und seines Athers beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure. 

Bei der Methoxylbestimmung des Athers nach Zeise! 
wurden, wie die Analysenzahlen zeigen, bei vier verschiedenen 
Versuchen wechselnde Mengen an OCH, gefunden, die im 
Maximum einen um 2°5°/, zu geringen Wert ergaben. Es lag 
nahe, dieses Verhalten einer Wanderung des Alkyls an den 
Stickstoff zuzuschreiben, um so mehr, als eine a4hnliche Beob- 
achtung von Decker und Solonina! schon vorlag. Unter 
diesen Umstanden war eine quantitative Methoxylbestimmung 
nur unter Zuhilfenahme der Methode von Herzig und Meyer 
durchfiihrbar. Eine durch Kombination beider Methoden vor- 
genommene Analyse ergab 23°57°/, (OCH,), berechnet fir 
(OCH,) 18°56°/,. Der gegeniiber der berechneten Menge tber- 
raschend hohe gefundene Wert an Methoxyl veranlafte mich 
auch, das §$-Oxypyridinbetain mit Jodwasserstoffsaure im 
Herzig-Meyer’schen Apparat zu erhitzen; bei einer Temperatur 
von 250° begann auch hier Abscheidung von Jodsilber. Die 
gefundene Menge an (N)CH, betrug 4°03°/,, entsprechend 
8°2°/, OCHsg. 

Hier liegt demnach der erste Fall vor, wo ein K6rper bei 
der Bestimmung nach der Methode von Herzig und Meyer 
Stickstoffmethyl ergibt, ohne da sich Alkyl am Stickstoffe 
befindet. Bei Durchsicht der Literatur zeigte es sich, daB dieses 





1 Ber., 35, 3217 (1902). 
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Resultat mach den Beobachtungen, welche von Gerichten! 
an dem von ihm dargestellten Pyridinbetain gemacht hatte, 
erwartet werden konnte. Er fand, da8 das salzsaure Pyridin- 
betain beim Erhitzen tiber 200° Zersetzung erfahrt unter teil- 
weiser Bildung von Pyridin, Kohlenséure und Chlormethyl 
nach der von ihm gegebenen Gleichung: 


CH, .CO 
CH NC | .HCl = CO,+CH,CI+C,H,N. 


Daraus folgt, da8 in allen jenen Fallen, wo ein Zerfall des 
Molekiils einer Verbindung in dem bezeichneten Sinne ein- 
treten kann, eine Alkylimidbestimmung nach der Methode 
von Herzig und Meyer undurchfihrbar ist. Inwieweit diese 
Reaktion allgemein giltig ist, hoffe ich durch Heranziehung 
eines gréBeren Beobachtungsmaterials zu erfahren. Kiirzlich 
erschien liber diesen Gegenstand eine Notiz in den Berichten,? 
um eine ungestérte weitere Untersuchung Zu sichern. 


8-Oxypyridin und Chloressigsaure. 


8-Oxypyridin wurde in einem Uberschusse von Alkohol 
gelést und unter Zusatz der doppelten Menge Chloressigsdure 
unter RiickfluB mehrere Stunden auf dem Wasserbad erhitzt; 
beim Erkalten erfiillte sich der ganze Kolbeninhalt mit langen, 
farblosen Nadeln, die bei 185° unter Zersetzung schmolzen; 
aus Alkohol umkrystallisiert, anderte sich der Schmelzpunkt 
nicht. Die Krystalle verlieren beim Erhitzen auf 100° nicht an 
Gewicht. 


0°2136 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 18°7 cm’ 1/,)-normale 
Lauge und 6°2 cm 1/,9-normale Silberlésung. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,4H,,;0,N,Cl 
———_ a” a 
Molekulargewicht ......... 344 343 





1 Ber., 15, 1251 (1882). 
2 Kirpal: Ber., 41, 819 (1908). 
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Das Reaktionsprodukt gehédrt somit zu den sogenannten 
basischen Salzen der Betaine: | 


OH ( ‘ OH 
NK, 
Cl N—CH,COO. NCH,COOH 


In der Literatur sind viele derartige Salze beschrieben;! 
es sind dies Verbindungen von mehr oder weniger grofer 
Bestandigkeit. So ist beispielsweise das von Turnau be- 
schriebene Jodhydrid des Pikolinsduremethylbetains? 


“™ 


| Hibs | | COOH 


eine tiberaus bestandige Verbindung, welche nur durch Silber- 
oxyd unter Bildung von Jodsilber und Pikolinséuremethyl- 
betain zerlegt werden kann; Alkali gegeniiber verhalt sich das 
Salz wie eine einbasische Séure und mit Bariumcarbonat ent- 
steht ein Bariumsalz, in welchem der ganze Komplex unver- 
andert enthalten ist. 

Mein Chlorhydrid wird hingegen schon durch Kalilauge 
entchlort; durch Anwendung der berechneten Menge Alkali 
kann aus dem Salze auf diese Weise das Betain am bequemsten 
gewonnen werden. 

Immerhin ist die Tendenz zur Bildung des basischen 
Salzes ziemlich bedeutend; es entsteht schon beim blofen 
Umkrystallisieren des normalen Chlorhydrides aus Alkohol. 
Letzteres hat die Formel 


CH,COOH 
ound 
Cl 





1 Ortoleva, Gazetta, 30, I, 509 (1900); Simon und Dubreuil, 
Comptes rendus, 32, 418 (1901); Reitzenstein, Annalen, 326, 312 (1902); 
Ihlder, Archiv der Pharmazie, 240, 504 (1902); Turnau, Monatshefte fir 
Chemie, 26, 537 (1905). 

2 L. ¢. 
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und bildet sich beim Eindampfen des basischen Saizes mit 
konzentrierter Salzsaure. 


0°1519 g Substanz, bei 110° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
16°O cm 1/;9-normale Lauge und 8:0 cm 4/,9-normale Silberlésung. 


Berechnet fiir 





Gefunden CzHgOz3 NCI 
cima decaenes R 
Molekulargewicht .,..... 189 189 


Die Titration einer aus Alkohol umkrystallisierten Partie 
ergab: 
0°0851 g Substanz, bei 110° getrocknet, verbrauchten 7°5 cm 1/,5-normale 
Lauge und 2°5 cm® 1/,9-normale Silberlésung. 


Berechnet fur 





Gefunden C,4H,,;0,N,Cl 
— —_ = ~ — 
Molekulargewicht ......... 341 343 


8-Oxypyridinbetain. Das basische Salz des $-Oxy- 
pyridinbetains kann durch Schiitteln mit Silberoxyd oder durch 
Zusatz der zur Neutralisation der Salzsdure berechneten Menge 
Lauge zerlegt werden; nach Konzentration der Lésung krystalli- 
siert das Betain in grofen wasserhaltigen Tafeln.. Durch Auf- 
lésen in Wasser und Fallen mit Alkohol erhalt man farblose, 
rhombenférmige Krystallplatten, welche unter Braunfarbung 
und nachheriger Zersetzung bei 182° schmelzen. 


0° 2433 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0259 g. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Gefunden C,H,03N +- H,O 
——e oe . ms / 
H,O ,... & 10°64 10°46 


0°2174 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten 14*2 ¢m’ 1/,9-normale 
Lauge. Berechnet fiir einé einbasische Séure: 14°1 cm 1/,5-normale 
Lauge. 
I. 0°1991 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°3999 g Kohlen- 
sdure und 0°0795 g Wasser. 
- Il. 0°1655 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 14 cm® Stickstoff bei 
16°5° und 731 mm Druck. 


33* 








; 
‘ 
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In 100 Teilen:-— 





Gefunden Berechnet fiir 

Lov ssl Fae rigs 
GC MVE: 54°78 — 54°90 
ea ee 4°43 _— 4°59 
pene Re 9°43 9°20 


Silbersalz des Betains. Das Betain wurde in Wasser 
gelést und in der Warme mit tiberschiissigem Silberoxyd 
geschiittelt; nach Zusatz von Alkohol fiel das Salz in Form 
glinzender, farbloser Nadelchen aus. 


0-* 1650 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0155 ¢. 


In 100 Teilen: 
reat Berechnet fiir 





Gefunden (C;HgO3;NAg)2-+ 3H_O 
—_~ ~ — _ 
H,O ...... 9°39 9°35 


0- 1495 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0600 g¢ Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH,O, NAg 
— 2a a 
AQ oss59e. 40°00 41°50 


8-Oxypyridinbetainmethylather. Wird das Silber- 
salz des Betains unter.Zusatz von Methylalkohol mit Jod- 
methyl in der Kalte geschittelt, so geht es innerhalb weniger 
Stunden in den Betainather tiber nach folgender Gleichung: 


POR / “NOCH, 
| | +- ICH, ‘== + JCH, 


NCH,COO NCH,CO 


— = 


La8t man die Reaktion in der Warme vor sich gehen oder 
dauert die Einwirkung in der Kalte-zu lange, so entsteht ein 
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dliges, jodhaltiges Produkt, welches nicht naher untersucht 
wurde und das Methylesterjodid des Betainmethylathers vor- 


stellen diirfte: 
‘ea OCH, 
bf 


JNCH,COOCH, 


Zur Darstellung des Athers wird das Einwirkungsprodukt 
von Jodmethyl auf das Silbersalz im Vakuum vom _ iiber- 
schiissigen Jodmethyl befreit und dann die Lésung konzen- 
triert; alsbald scheidet sich der Ather in langen, breiten Nadeln 
aus, die, auf Ton gepreBt, vollkommen farblos werden; durch 
Lésen in Methylalkohol und fraktionierte Fallung mit absolutem 

Ather erhalt man farblose Nadeln, welche bei 160° unter Zer- 
i setzung schmelzen. 


: 0'1757 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 13°5 cm’ Stickstoff bei 18° 
und 738 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHgO, N 
ed — 
NAS. Sksiies 8°61 8°38 


Methoxylbestimmung nach Zeisel: 


I, 0° 1622 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°1550 g Jodsilber. 


II. 0°1808 ¢ > > » . ? 0°1801 ¢g » 
Ill. 0°1585 ¢ » > > » > 0°1825 ¢ > 


IV. 0°2300 ¢ » » » » >» 0°2790 ¢ » 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Z ” ‘ C.H,gO2 N 
I. I. III. IV. wiistietiet cates 
0s A a 12°61 13°13 15°20 16°13 18°56 


Methoxylbestimmung nach Zeisel, kombiniert mit der 
Methode von Herzig und Meyer: 
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0°2300 g Substanz, bei. 100° getrocknet, gaben nach Zeisel 0°2790 ¢g Jod- 
silber und bei der weiteren Behandlung im Apparat von Herzig und 
Meyer 0°1297 ¢ Jodsilber. | 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0,N 
See ee 
OCH,.... {1018 \ 23-57 18°56 
7° 


Bei der Methylimidbestimmung des Betains nach Herzig 
und Meyer gaben 0°1833 g Substanz, bei 100° getrocknet, 
071160 g Jodsilber, entsprechend 4°03°/, (N)CH,. Wiirde der 
Zerfall des Betafns im Herzig-Meyer’schen Apparat quantitativ 
im Sinne der nachstehenden Gleichung: 


/ CH_CO 
CsHsNC I . HJ = C,H,N+CO,+CH,J 


erfolgen, so wirde der ftir C,H,O,N berechnete Wert von 
(N)CH, 9°82°/, betragen. 

Das auffallende Ergebnis der Methoxylbestimmung des 
6-Oxypyridinbetainmethylathers wurde, wie in der Einleitung 
erortert, auf Alkylwanderung zuriickgefiihrt. Daveine Alkyl- 
anlagerung an den Stickstoff eine gleichzeitige Abspaltung 
von Essigséure voraussetzt, wurde; um diesen Vorgang nach- 
zuweisen, eine gewogene Menge £-Oxypyridinbetain langere 
Zeit mit Jodwasserstoffsaure erhitzt und dann die Bestimmung 
nach Herzig und Meyer durchgefiihrt; der hiebei gegeniiber 
der vorstehenden Analyse gefundene geringere Wert an(N)CH, 
spricht fiir die Richtigkeit der Annahme. 


0°1730 g 8-Oxypyridinbetain gaben 0°0886 g Jodsilber, entsprechend 3°26°/) 
(N) CHs. 


a i ed 


Um die Athernatur des Reaktionsproduktes. von Jodmethy! 
und dem Silbersalze des Betains zu priifen, wurde der Ather 
durch 48 Stunden.im verschlossenen GefaBe. mit, konzentriertem 
Ammoniak stehen gelassen;, derynach dem Verdampfen. der 
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Fliissigkeit verbleibende Riickstand schmolz bei 160° und war 
unveranderter Betainather. Zur Identifizierung wurde eine Partie 
der Methoxylbestimmung unterworfen. 


0°1585 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 1825 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,O, N 
eee, eee” SE ae 
Ce a 15° 20 18°56 


8-Oxypyridin und Chloressigsauremethyl. 


Lagt man Chloressigsduremethyl und 8-Oxypyridin im 
Verhaltnis ihrer Molekulargewichte bei Wasserbadtemperatur 
aufeinander einwirken, so verwandelt sich nach kurzer Zeit 
der Kolbeninhalt in eine einheitliche Krystallmasse, die an den 
Wanden des GefaBes festhaftet. Die Krystalle sind in allen 
gebrauchlichen Solventien iiberaus leicht léslich, nur in Ather 
unléslich, was fiir die Chloride der Pyridinbetainester charak- 
teristisch ist. Die Schwierigkeit, ein geeignetes Lésungsmittel 
zur Reinigung zu finden, ist dadurch zu umgehen, da8 man 
zu der Reaktion einen groBen Uberschu8 von Chloressigsaure- 
methyl verwendet, weil das Produkt dann in vdllig reinem 
Zustande gewonnen wird. 

2 ¢ B-Oxypyridin wurden in 40g Chloressigsduremethyl 
unter Erwarmen gelést; nach kurzem Stehen auf dem Wasser- 
bade scheidet sich beim Erkalten das Additionsprodukt in 
Form farbloser, glanzender Tafeln ab. Die Substanz ist ana- 
lysenrein und schmilzt bei 155° unter Zersetzung. 

Bei Anwendung eines geringeren Uberschusses von Chlor- 
essigsduremethyl scheidet sich der K6rper erst Slig ab, erstarrt 
aber bald krystallinisch. 


0°2022 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2324 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CgH, 90, NCI 
eer ements ——e LC Zi  ——in 
OCHai#.%..... 15°34 15°23 




























OH 


/ 


Cl NCH,COOCH, 


Wahrend die Methoxylbestimmung des Betainmethylathers 
bei vier verschiedenen Versuchen bedeutend geringere OCH,- 
Werte ergab als die Theorie verlangt, erfolgt in diesem Falle 
die Analyse quantitativ in dem erwarteten Sinne. Eine Alkyl- 
wanderung unter dem Einflusse der siedenden Jodwasserstoff- 
saure konnte hier demnach nicht eingetreten sein, was mit 
Riicksicht auf die gré®ere Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Verseifung erklarlich ist. Der Unterschied der Reaktions- 
geschwindigkeit duBert sich deutlich bei Durchfiihrung der 
Analyse. Wird der Betainather mit Jodwasserstoffsdure im 
Zeisel’schen Apparat erhitzt, tritt die Abscheidung von Jod- 
silber nur langsam ein; die Klarung der Silberlésung, bekannt- 
lich ein Kriterium fiir den Endzustand, erfolgt erst nach einer 
Zeitdauer von 11/, Stunden. Die Analyse des Chlormethylesters 
ist unter sonst gleichen Bedingungen in 15 Minuten beendet. 

Titration des $-Oxypyridinbetainchlormethyl- 
esters. 0°1894 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten 
in der Warme zur Neutralisation 18°6 cm’ 1/,,-normale Lauge 
und nach dem Erkalten 9-3 cm’ 1/,,-normale Silberlésung. Der 
Alkaliverbrauch entspricht genau der fiir eine zweibasische 
Sdéure berechneten Menge und kommt teilweise durch Ver- 
seifung des Esters zu stande. Die Verseifung erfolgt auch in 
der Kalte ziemlich rasch und ist bei Gegenwart von iber- 
schiissigem Alkali in dem Zeitraum von einer Stunde beendet. 

Platindoppelsalz. Durch Zusatz von Platinchlorid zu 
einer konzentrierten wasserigen Lésung des Chloresters ent- 
steht ein Chloroplatinat, aus Wasser umkrystallisiert, orange- 
gelbe, glanzende Tafelchen, Schmelzpunkt 205°. 


0*2513 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0115 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CgH,9O, NCI), PtCl,-+- 2 H,O 
— ‘= = — 
4°61 
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0° 2389 g Substanz, bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet, gaben 0:0630 2 
Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgH, 903 NCI) Pt Cl, 
—e,_oweee” Se 
BE oso dib-dhbe 26°36 26°20 


Oxypyridincarbonsauren und Chloressigsaure. 


a-Oxynicotinsdaurebetain (#-Oxy-8-Carboxypyridin- 
betain). Diese Verbindung entsteht in nahezu theoretischer Aus- 
beute bei mehrstiindigem Erhitzen einer wasserigen, schwach 
alkalischen Lésung von a-Oxynicotinsdure mit Chloressigsdure; 
nach dem Ansduern mit Schwefelsaure erfiillt sich der ganze 
Kolbeninhalt mit einem Haufwerk glanzender Nadelchen. Aus 
Wasser umkrystallisiert, schmilzt das Betain unter Zersetzung 
bei 240°; es krystallisiert wasserfrei. 

Der Verbrauch an Alkali bei der Titration entsprach der 
flr eine zweibasische Sadure berechneten Menge. 


0°1454 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
14°7 cm* 1/,9-normale Lauge. Berechnet: 14°7 cm 1/,9-normale Lauge. 


I, 0:2030 g¢ der getrockneten Substanz gaben 0°3617 g Kohlensdure und 
0°0606 ¢ Wasser. 
II. 0°2279 g Substanz gaben 15 cm Stickstoff bei 22° und 739 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH;0;N 
—— ee 
GD cca rcedcoene 48°60 48°70 
Th eneveccesedua 3°32 3°50 
N nccenereore 7°20 7°10 


8-Oxyisonicotinsdurebetain (§-Oxy-7-Carboxy- 
pyridinbetain). Die Darstellung erfolgt genau in der vorher 
beschriebenen Weise. Das Betain krystallisiert in wasserfreien 
Nadelchen, die bei 200° unter Zersetzung schmelzen. 


0*2205 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 22°3 cm 1/,9-normale 
Lauge. Berechnet fiir eine zweibasische Siiure: 22°4 cm 1/,9-normale 
Lauge. 
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I. 0°2336 g Substanz gaben 0°4141 g Kohlensaure und 0°0738 g Wasser. 
II. 0° 1911 ¢ Substanz gaben 12:2 cm Stickstoff bei 21° und 744 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,0,N 

—_ se” a 
es ccseceeees 48°40 48°70 
Pree ee eee 3°51 3°50 
Naiesawoid 4) 7°11 7°10 


y-Oxynicotinsaurebetain (y7-Oxy-8-Carboxypyridin- 
betain). Die Gewinnung des Betains erfolgt auch hier in nahezu 
theoretischer Ausbeute nach der beschriebenen Methode. Der 
K6rper krystallisiert in wasserfreien Tafelchen und schmilzt 
bei 220° unter Zersetzung. 


0°2114 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 21°4 cm 1/,9-normale 
Lauge. Berechnet fiir eine zweibasische Saéure: 21°4 cm? 1/;9-normale 
Lauge. 


I. 0°2019 ¢ Substanz gaben 0°3577 g Kohlensadure und 0°0613 ¢ Wasser. 
Il. 0°2333 ¢ Substanz gaben 15 cm® Stickstoff bei 22° und 745 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,0;N 
Se se 
OF bbc citi sete ey 48°32 48°70 
EE scenes disiews 3°36 3°50 
Bie o2.045.00,07 «s 7°15 7°10 
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Mitteilungen der Radium-Kommission der 
Kaiserl. Akademie der Wissenschaften. 


Die vorliegende Abhandlung bildet den Anfang der Publi- 
kationen, die das im Besitze der kaiserl. Akademie befindliche 
Radiummaterial betreffen. Bei dieser Gelegenheit erlaubt sich 
die unterzeichnete Kommission, auch an dieser Stelle fiir die 
vielseitige Férderung ihres Unternehmens, insbesondere seitens 
des hohen k. k. Ackerbauministeriums durch Uberlassung der 
Rohmaterialien, seitens der Osterreichischen Gasgliihlicht- und 
Elektrizitatsgesellschaft, die bei der Aufbereitung derselben 
besonderes Entgegenkommen gezeigt hat durch Uberlassung 
ihrer Fabrik in Atzgersdorf bei Wien, und der Herren Direktor 
L. Haitinger und Dr. K. Ulrich durch Leitung und Durch- 
fihrung der umfangreichen chemischen Arbeiten ihren Dank 


auszusprechen. 
Die Radium-Kommission 


der kaiserl. Akademie der Wissenschaften. 





I. 
Bericht tiber die Verarbeitung yon Uranpecherzriicksténden 


von 


Ludwig Haitinger und Karl Ulrich. 


Chemische Fabrik der Osterreichischen Gasgliihlicht- und Elektrizitats- 
gesellschaft. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. April 1908.) 
Es wurden uns zur Verarbeitung tibergeben 10.000 kg 


Riickstande der k. k. Uranfabrik in St. Joachimsthal, die, wie 
uns mitgeteilt ward, einer Menge von etwa 30.000 kg Uran- 
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pecherz mit einem Durchschnittsgehalt von 53°4°/, Uran- 
oxyduloxyd entsprechen. 

Der Feuchtigkeitsgehalt der Riickstande, als Gewichts- 
verlust beim Trocknen bei 105° C. ermittelt, variierte betracht- 
lich und betrug bei der Sendung vom 26. April 1904 (2500 kg) 
18°4°/,, bei der Sendung vom 28. November 1904 (2500 kg) 
14°6°/, und bei der Sendung vom 31. August 1905 (5000 kg) 
10°3°/,; daraus berechnet sich fiir die Gesamtmenge ein 
Wassergewicht von 1340 kg. Die Verarbeitung der Riickstande 
bis zur Gewinnung des Rohchlorides dauerte Uber zwei Jahre, 
zumal orientierende Versuche zu Beginn ziemlich viel Zeit in 
Anspruch nahmen; denn wenn auch der eingeschlagene Weg 
dem von Debierne? angegebenen folgte, so war doch erst die 
Ermittlung der notwendigen Reaktionszeiten, Konzentrationen 
usw. ndtig, wie es fiir die Organisierung eines fortlaufenden 
Betriebes erforderlich ist. Im folgenden soll der Proze® be- 
schrieben werden, wie er sich aus den bestehenden Raum- und 
Einrichtungsverhdltnissen entwickelte. Er war fiir die jahrliche 
Verarbeitung von 5000 kg Riickstanden berechnet. _ 

Die chemischen Operationen, denen die Riickstande bei 
der Verarbeitung unterworfen werden, bezwecken einerseits 
ein AufschlieBen des Materials, andrerseits die Uberfiihrung 
des schwerléslichen Radiumsulfates in eine saurelésliche Ver- 
bindung und die Lésung der letzteren; dementsprechend werden 
die Riickstande mit 4tzenden, respektive kohlensauren Alkalien 
gekocht und mit geeigneten Sauren behandelt. 

Die erste Operation ist vorteilhaft ein Kochen mit Atz- 
natron, und zwar wurden je 100 kg Riickstande mit einer Lésung 
von 50 &g Atznatron in 2007 Wasser gekocht, einen Arbeitstag 
lang; eine gréBere Konzentration der Kochlauge bewirkte nur 
eine wenig verbesserte Ausniitzung des Alkalis, wie durch 
Titration des freien Alkalis festgestellt werden konnte. Es 
wurden durchschnittlich beim ersten Kochen 40°/, des Alkalis 
in Natriumsulfat, zum Teil in Silikat umgewandelt. Die Koch- 
lauge enthalt auch Radium, jedoch in so geringer Menge, dafi 
der Radiumgehalt der gesamten Natronkochlaugen, welche bei 





1 U. a. Chemical News, Vol. 88, No 2285, p. 136. 
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der Verarbeitung von 10.000 &g Riickstaénden erhalten wurden, 
nicht mehr betrug, als der Radiumgehalt von 10 kg Riickstanden 
ausmacht (Messung von Mache). Infolgedessen wurden die 
Kochlaugen zum gré8ten Teil verschiittet. Nach beendigtem 
Kochen setzen sich die Riickstande gut ab und die Lauge kann 
klar abgezogen werden. Es ist giinstig, den Kesselinhalt ein- 
bis zweimal zu dekantieren, bevor man ihn zum weiteren Aus- 
waschen in andere GefaBe tibertragt; es waren dies Tonschalen, 
welche zwei Partien von je 100g faBten, mit einem Filter- 
einsatz versehen waren und mit einem Tubus an der tiefsten 
Stelle, in welchen mittels eines Kautschukstopfens ein ent- 
sprechend langes, enges Bleirohr eingesetzt war; da diese 
Schalen auf einem Podium 3m hoch aufgestellt waren, so 
wirkte die Wassersdule im Bleirohr als Saugvorrichtung. Ein 
vollstandiges Auswaschen der léslichen Schwefelsaure ist dies- 
mal tiberflissig, deshalb wurde auch nur so lange gewaschen, 
bis die Hauptmenge derselben entfernt war. Das derart vor- 
bereitete Produkt wurde dann auf einem Wasserbade mit dem 
anderhalbfachen Gewicht roher Salzsaéure 1:1 digeriert und 
nach Abziehen der sauren Fliissigkeit noch ein zweitesmal mit 
Wasser in der Warme ausgezogen. Diese zweite, weniger saure 
Lauge diente zum Anriihren der Extraktionssdure fiir die 
nachste Arbeitspartie, so da die Riickstande in diesem Stadium 
zweimal ausgezogen wurden und die Fliissigkeit zweimal ver- 
wendet werden konnte. 

Bei langerem Stehen und Erkalten scheidet die Lauge 
einen weiSen Kérper ab, der, auf der photographischen Platte 
geprift, keine Aktivitat zeigt; er wurde jedoch gesammelt und 
aufbewahrt; er tragt die Bezeichnung »Gips+Chlorblei< (F). 
Der Rohsalzséureauszug enthdlt nur au®erst geringe Spuren 
von Radium, jedoch die Hauptmenge von Wismuth-Polonium 
und Actinium. Zur Anreicherung dieser beiden Korper und 
auch um das Ausgangsmaterial fir deren Darstellung leichter 
aufbewahren zu kénnen, wurden diese Ausziige mit Ammoniak 
gefallt. Polonium und Actinium befinden sich in der Fallung, 
welche »Hydrat« (E) bezeichnet wurde. Das Filtrat davon 
enthalt keinen radioaktiven K6rper und wurde weggegossen, 
das Hydrat ist aufbewahrt. Aus einem kleinen Teile desselben 
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sind die seltenen Erden (N, O, P) abgeschieden worden und 
aus diesen konnten sowohl nach dem von Demargay! fiir 
die Trennung der seltenen Erden angegebenen Verfahren der 
Magnesiumdoppelnitratkrystallisation als auch nach dem Auer- 
schen »Oxydverfahren« stark wirksame Actiniumpraparate 
erhalten werden. 

AnschlieBend an das Ausziehen mit roher Salzsdure werden 
die Riicksténde mit einer Sodalésung gekocht; es wurde die 
praktische schwefelsdurefreie Ammoniaksoda verwendet, und 
zwar pro 100 kg Riickstande 50 kg Soda, gelést in 200 / Wasser. 
Bei diesem Proze8 wird schon ein grofer Teil des Radium- 
sulfates in Carbonat umgesetzt; es war deshalb notwendig, 
einerseits die gekochten Riickstaénde so lange zu waschen, bis 
im Waschwasser keine Spur Schwefelsdure mehr nachweisbar 
war und andrerseits das Auslésen der Carbonate mit chemisch 
reiner Salzsaure vorzunehmen. 

Das Kochen mit Soda und das Ausziehen der vollstandig 
gewaschenen Riickstande mit Salzsaure wurde mit jeder Menge 
von Riickstanden dreimal durchgefihrt; erst dann waren sie an 
Radium nahezu erschépft (C); nach einer Messung von Mache 
enthielten sie nur mehr 2°/, vom urspriinglichen Radiumgehalt. 
Die Sodakochlaugen (D) sind wie die Atznatronkochlaugen 
praktisch radiumfrei (Meyer). 

Der untenstehende Auszug aus dem Betriebsbuch gibt 
beispielsweise die Reihenfolge und Zeitdauer der einzelnen 
Prozesse bei gleichzeitiger Verarbeitung von 2600 kg Riick- 
standen. Es ist daraus ersichtlich, da8 jedes Quantum ungefahr 
6 Monate in Bearbeitung stand und da das Waschen nach 
dem Kochen mit Soda die zeitraubendste Operation war, welche 
jedesmal 4 bis 6 Wochen dauerte. 


1 C. r. de l’'Acad. des sciences, 130, 1019. 
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Je 200kg Riickstiinde rae ee 
1 6 12 
Kochen mit Atznatron, waschen........... 27,/1. 9./ll. | 28,/I1. 
Ausziehen mit roher Salzsiure............ 16./lI. | 13./III. 9./IV. 
Erstes Kochen mit Soda, waschen......... 5./Il. | 20./M11. | 17./IV. 
Erstes Ausziehen mit reiner Salzsdure... ..| 20./IV. 5./V. 19./V. 
Zweites Kochen mit Soda, waschen........ 24.,/IV. 9./V. 23./V. 
Zweites Ausziehen mit reiner Salzsdure..... 30./Y. 8./VI. | 23./VI. 
Drittes Kochen mit Soda, waschen......... 5./VI. | 12./VI. | 26./VI. 
Drittes Ausziehen mit reiner Salzsdure...... * 2,/VIL. | 11./VH. | 10./VIIL. 

















Aus den reinsalzsauren Ausziigen, welche die ganze 
Radiumausbeute enthalten, fallt man dasselbe zur weiteren 
Konzentration mit Schwefelsdure als Sulfat aus. Mit dem Radium 
zusammen fallen die alkalischen Erden, hauptsachlich Calcium, 
viel Blei, welches Radioblei enthalt, und eine kleine Menge 
seltener Erden, welche Actinium fiihren und als Natrium- 
doppelsulfate in den Niederschlag gehen. Die ganze FAallung; 
das »Rohsulfat«, betrug fiir 100g Riickstande beim ersten 
Auszug 1 bis 2, beim zweiten und dritten 4/, bis 1°/, vom 
Gewicht der Riickstande. Die Uberfiihrung des Rohsulfates in 
eine zur weiteren Konzentration des Radiums geeignete Form, 
Chlorid oder Bromid, bedingt wiederum die Umwandlung der 
Sulfate in Carbonate. Die Umwandlung wurde durch mehr- 
maliges Kochen des Rohsulfates mit jedesmal neuen Mengen 
konzentrierter Sodalésung im mehrfachen Uberschu8 bewirkt, 
jedoch war die Umwandlung niemals eine vollstandige; denn 
trennte man das Carbonat von seiner Kochlauge und wusch es 
vollstandig aus, so war es niemals ganz in Salzsdure léslich; 
abgesehen von den grofen Mengen von Bleichlorid, welche 
man nach Entfernung des radiumhaltigen Filtrates durch heifes 
Wasser in Lésung bringen konnte, bleibt immer ein kleiner 
Teil als »nicht umgesetzt« zuriick; er wurde der nachsten 
Partie Rohsulfat zugesetzt. Das Bleichlorid wurde durch Um- 
krystallisieren méglichst vom Radium befreit und gesammelt, 
im ganzen 60 kg als Material fiir Radiobleigewinnung (J). 
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Der im salzsauren Wasser ‘leicht lésliche Anteil der 
Carbonate ex Rohsulfat, welcher das gesamte Radium enthilt, 
wurde mit Schwefelwasserstoff von den geringen Mengen 
gelésten Bleies (L) befreit, dann zur Trockene eingedampft 
und aus dem Trockenriickstande wurde schlieBlich die Haupt- 
menge des vorhandenen Chlorcalciums durch konzentrierte 
Salzsaure, in welcher Radiumchlorid noch unléslicher ist als 
Bariumchlorid, ausgezogen. Der restierende Kérper, hauptsach- 
lich neben Radium aus Bariumchlorid bestehend, das sogenannte 
Rohchlorid, enthalt noch Strontium- und Calciumchlorid und nur 
geringe Mengen anderer K6rper (K), welche sich jedoch beim 
systematischen Krystallisieren in den letzten Mutterlaugen 
ansammeln. Vom Rohchlorid, welches das Material fiir die 
systematische Krystallisation bildet, wurden im ganzen 20 kg, 
feuchtes Salz gewonnen. Von den KO6rpern, welche sich im 
Rohchlorid vorfinden, ist das Radium selbst der am schwersten 
lésliche und die erste. Fraktion ist demnach immer die an 
Radium reichste. 

Zwei Gesichtspunkte waren bei der Durchfiihrung dieser 
Arbeiten zu beriicksichtigen; erstens mdglichst viel Barium- 
chlorid, welches médglichst wenig Radium enthdlt, aus der 
Krystallisationsreihe auszuscheiden, und zweitens die erste 
Fraktion immer entsprechend gro8 zu halten. Das letztere kann 
man erreichen, wenn man die erste Fraktion, sobald sie der 
Menge nach nur mehr 1 oder 2°/, vom Gesamtgewicht der 
Fraktionen ausmacht, so lange abstellt, bis die zweite Fraktion 
annahernd gleichwertig geworden ist und mit der ersten ver- 
einigt werden kann, was ungefahr nach vier bis fiinf Reihen 
der Fall ist; leider fehlt es an einer Methode, die Aktivitat der 
einzelnen Fraktionen rasch zu bestimmen, um den Verlauf der 
Krystallisation kontrollieren zu kénnen. 

Durch sukzessives Abscheiden der starken Fraktionen 
am oberen und der schwachsten am unteren Ende der Reihe 
wurden die Mittelfraktionen, welche zu Beginn die grédf8ten 
sind, immer kleiner, bis die ganze Menge des Radiumbarium- 
gemenges in zwei Teile zerlegt war: einen Teil, ungefahr 2 kg 
im Gewicht, welcher nahezu das gesamte Radium enthielt, und 
einen zweiten von ungefahr 11 kg (G), welcher nur sehr wenig 
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davon enthielt. Die 2 kg bilden das Material fiir die Darstellung 
von reinem Radium. 

Die Krystallisationen wurden, um die Sduren des Schwefels, 
welche bei der Verbrennung von Leuchtgas sich bilden, aus- 
zuschlieBen, auf einem Dampfbad ausgefiihrt; das Trocknen 
der Praparate zur Atomgewichtsbestimmung geschah in einem 
mittels einer Berzeliuslampe geheizten Trockenschrank (120°C.). 

Nach ungefahr 30 Reihen wurde die Krystallisation unter- 
brochen, die Glieder von 2 bis 10 in drei Gruppen (6, 7, 8) 
vereinigt und nur die erste Fraktion, ungefahr 9g, weiter 
krystallisiert. Sie wurde noch vorher einer Reinigung durch 
Schwefelwasserstoff unterzogen, da die Anwesenheit von durch 
Schwefelwasserstoff fallbarem Kérper bemerkt worden war; es 
handelte sich wahrscheinlich um Blei, welches aus den Glas- 
gefaBen stammte. Das so gereinigte Produkt wurde von da ab 
nur mehr in Quarzschalen krystallisiert. Die Fraktion wurde 
gelést, mit Salzsdure angesduert und eingedampft; nach erfolgter 
Krystallisation wurde die Lauge abgegossen und abgestellt. Mit 
den Krystallen wurde derselbe Vorgang noch dreimal wiederholt 
und so schlieBlich eine Kopffraktion erhalten, bezeichnet »Kopf<, 
und vier Laugen, welche, mit der staérksten beginnend, die 
Bezeichnung haben: MII (Mutterlauge Ill), MII, MI und 
A. G. (wurde mit kleinen Resten der oberen Fraktionen ver- 
einigt, war daher tatsachlich etwas radiumreicher als M]). 
Von den Fraktionen A.G., M III und »Kopf« wurden Atom- 
gewichtsbestimmungen ausgefiihrt, von A. G. zwei, von den 
anderen je eine. Die angewendete Methode war die von 
T.W. Richards! fiir die Atomgewichtsbestimmung des Bariums 
angewendete, bei welcher das bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknete wasserfreie Chlorid in Wasser gelést wird und mit 
der wahrscheinlichen Menge genau gewogenen reinen Silbers, 
das in Salpetersdure geldst ist, versetzt wird; nach dem Ab- 
setzen des lange geschiittelten Niederschlages lat eine Probe 
der klaren iiberstehenden Flissigkeit, einerseits mit Salzsaure, 
andrerseits mit aquivalenter Menge ganz verdiinnter Silber- 
ldsung versetzt, aus der relativen Starke der Opaleszenz er- 





1 Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 3, 441; 6, 89. 
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kennen, ob Chlorid oder Silber im Uberschu8 vorhanden ist. 
Durch sukzessives Zufiigen des Fehlenden erreicht man den 
Endpunkt. Die beiden von A. G. ausgefiihrten Atomgewichts- 
bestimmungen stimmen Uberein, was fiir die Anwendbarkeit 
dieser Methode auf ein Radiumbariumgemenge spricht. 


Lemar legaon’ 


“* 
Re ee 


A. G. 


1. 0°3165 ¢ wasserfreies Chlorid erforderten 0°3191 ¢ Silber, daraus folgt 
Atomgewicht = 143° 2. 
2. 0°3985 ¢ wasserfreies Chlorid erforderten 0°4015 ¢ Silber, daraus folgt 
Atomgewicht = 143° 2. 
M ill. 
0°3682 g wasserfreies Chlorid erforderten 9°3103 g Silber, daraus folgt Atom- 
‘ gewicht = 185-2. 
»Kopf«. 


0°5358 g wasserfreies Chlorid erforderten 0°3909 g Silber, daraus folgt Atom- 
gewicht = 225. 


Dieser mit dem von M. Curie gefundenen! tibereinstim- 
mende Wert wiirde auf ein sehr reines Praparat schlieBen 
lassen; auch die verhdltnismaBig groffe Differenz zwischen 
»Kopf« und M Ill hat nichts Unmégliches an sich. Sie wird im 
Gegenteil durch Aktivitatsbestimmungen an den Prdparaten 
bestatigt. Diese wurden von den Herren Dr. Stephan Meyer 
und Prof. Egon v. Schweidler ausgefiihrt und haben uns die 
beiden Herren, welche tiber ihre Untersuchungen demnachst 
ausfuhrlich berichten werden, die folgenden Zahlen freundlichst 
mitgeteilt. 

Setzt man die Aktivitét der »Kopf«-Fraktion gleich 
27°2 108, so ist jene von MIII 17°010® und von A. G. 
3°1 x 10°. Betrachtet man diese Zahlen als die Relativzahlen 
der in den Fraktionen enthaltenen Mengen Radiumchlorid und 
nimmt man an, da8 au®er diesem nur Bariumchlorid zugegen 
ist, berechnet unter Zugrundelegung eines Atomgewichtes von 
225 (der fiir »Kopf« gefundenen Zahl) fiir Radium, das Durch- 
schnittsatomgewicht, so erhalt man: 






















1 Indessen hat M. Curie die Atomgewichtsbestimmung wiederholt und 
einen ungefahr um eine Einheit héheren Wert gefunden. 
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»>Kopf« MII A. G. 
Aktivitaétszahl ............... 27°2 17°0 3° 1 
entsprechend ........+++e++- 100°0 62°5 11°4 Teilen RaCl, in 
100 Teilen 
GBs recbeccceovcs ce: cesek 0°0 37°5 88°6 Teilen BaCly in 
100 Teilen. 
Dem RaCl, entsprechen....... — 47°52 8°67 Teile Radium in 
100 Teilen, 
dem BaCl, entsprechen....... — 24°74 58°44 Teile Barium in 
100 Teilen, 
somit in Summe ............. — 72°26 . 67°11 Teile Erdmetall in 
100 Teilen. 
Dem RaCl, entsprechen....... — 14°98 2°73 Teile Chior in 
100 Teilen, 
dem BaCl,y entsprechen....... — 12°76 30°16 Teile Chlor in 
100 Teilen, 
somit in Summe............. — 27°74 32°89 Teile Chlor in 
100 Teilen. 


Atomgewicht aus der Relation 

(RaBa)Cl,, aktinometrisch 

gefunden ................ — 184-69 144°67 
auf chemischem Wege gefunden 225 185°2 143-2 


Die Differenzen zwischen den chemisch und aktino- 
metrisch gefundenen Atomgewichten sind ziemlich geringfiigig 
und bestatigen die Voraussetzung, daf} die Aktivitat in der Tat 
an das Bariumhomologe gekniipft ist. Diese Voraussetzung, so 
wahrscheinlich sie auch scheint, bedarf immerhin eines strikten 
Beweises, denn die Vermutung ist gewif statthaft, daB das bei 
der Fraktionierung des isomorphen Salzgemisches naturgemaf 
an den Kopf der Krystallisationsreihe gehenden »Uberbariums« 
nur mehr weniger zufallig von einem eben dahingehenden 
Etwas, dem die »Aktivitat« zukommt, begleitet wird.! 





1 Aber auch dann, wenn durch weitere Untersuchungen an den Gliedern 
einer und derselben-Fraktionsreihe die Ubereinstimmung der Radiumbestimmung 
durch Atomgewicht und durch Aktivitét auf scharfste bestatigt wird, erscheint 
es nicht ausgeschlossen, da$S ein aus ganz anderen Materialien erzeugtes 
Ra-Ba-Salz eine solche Ubereinstimmung nicht zeigt. Dieses wire dann méglich, 
wenn in einem gegebenen Substanzgemisch die »Aktivitét« sich in toto an ein 
vorhandenes »Uberbarium< heftet (nicht im Sinne einer stéchiometrischen Ver- 
bindung) und sich dann parallel mit diesem in der Fraktionsreihe verteilt. H. 








Se enermtasen 5 
nell see = eS TB ee ae weal 











L. Haitinger und K. Ulrich, 


Der weitaus gréBte Teil des aus den Pecherzriickstanden 
gewonnenen Rohbariums wurde in der friiher geschilderten 
Weise als Chlorid fraktioniert. Ein kleiner Teil jedoch, nachdem 
durch einige Krystallisationen eine Anreicherung an Radium 
erzielt war, in Bromid verwandelt und in analoger Weise 
bearbeitet. Nur der »Kopf« dieser Reihe wurde aufbewahrt, 
wahrend alle anderen Anteile wieder in Chlorid zuriick- 
verwandelt und der Hauptreihe einverleibt wurden. Dieser 
Bromidkopf im urspriinglichen Gewicht von etwa 0°5¢g hat 
nach mehr als einjahriger Aufbewahrung sein Gewicht auf 
0°389 ¢ vermindert. Herr Brill im Laboratorium Ramsay’s 
(laut privater brieflicher Mitteilung) hat mit diesem Praparat 
einige Versuche gemacht. Er fand, da8 es nur wenig ldéslich in 
Wasser ist, beim Erhitzen 5°4°/, seines Gewichtes verliert, 
dagegen bei Umwandlung in wasserfreies Bromid durch Er- 
hitzen im Bromwasserstoffstrom bis zur Gewichtskonstanz im 
Verhaltnis von 38°21 zu 44-78 (also um 17°2°/,!) zunimmt. 
Es hat somit beim Aufbewahren einen erheblichen Teil seines 
Bromgehaltes verloren. Der aktinometrische Vergleich mit einem 
sehr reinen Radiumchlorid, das zu Atomgewichtsbestimmungen 
gedient hatte, ergab Herrn Brill unter Zugrundelegung von 
Ra = 225 ein Atomgewicht des im Bromid enthaltenen Erd- 
metalles von 196, wahrend durch die direkte Bestimmung 190 
gefunden wurde. Die Gesamtmenge der Bromidfraktion enthalt 
aktinometrisch gemessen 179°2 mg Ra, was etwa 236 mg 
wasserfreiem Chlorid entsprechen wiirde. Der Umstand, da 
sich Radiumbromid so leicht zersetzlich erweist, ist unseres 
Wissens nicht sehr bekannt und fordert gar sehr zur Vorsicht 
heraus, wenn es sich um ziffermaSige Bestimmung der physika- 
lischen Konstanten, respektive seiner Wirksamkeit handelt. 

Alle dargestellten Radiumbariumpraparate wurden dem 
II. physikalischen Institut der Universitat Wien Ubergeben und 
von den Herren Dr. Meyer und Prof. v. Schweidler aktino- 
metrisch gemessen. Die folgende Tabelle gibt deren Menge 
und relative Aktivitat und aus dem Produkte beider Aufschluf 
liber die Verteilung der gesamten gewonnenen Mengen Radiums 
in den einzelnen Fraktionen. 
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Relative Aktivitat 





nach Bestimmungen Produkt aus 
von St. Meyer und Gewicht und 
Signatur Gewicht Schweidler Aktivitat 

1. »Kopf«....... 1°05 27,200.000 28,560.000 
2) MA ea. 4 52) 0-4 17,000.000 6,800.000 
i Sarre 1-06 6,100.000 6,466.000 
i SP 1°3 2,900.000 3,290.000 
ee re 0°47 3, 100.000 16,957.000 
6. E= (I, Ill).. 243°0 60.400 14,677.200 
7. D= (IV, V).. oc. |. Oe 3.040 1,690.240 
8. C= (VI, VII).. 1.252 — 279.196 
9. BaCl, ........ 10.918 182 1,987.046 
80,666.682 


Dividiert man die Summe der Zahlen der letzten Kolumne 


durch die Aktivitatszahl der Kopffraktion, so erhalt man rund 3, 
d. h. in den Fraktionen 1 bis 8 zusammengenommen ist etwa 
so viel Radium als in 3 g eines Radiumchlorides vom Reinheits- 
grade der ersten Fraktion enthalten ist. Hiezu kommt noch die 
Bromidfraktion, die nach den Zahlen von Herrn Brill 0-236 g 
wasserfreiem Radiumchlorid entspricht. 


Von der Gesamtverarbeitung restieren folgende radium- 


arme Produkte und Nebenprodukte: 


A, 
B. 


C. 


Toys S 


=~ 


200 kg unverarbeitete Riickstande; 

60 kg Riickstande, teilweise verarbeitet; 

4500 kg Riickstande der Verarbeitung (mit Atznatron, Salz- 
sdure und Soda); 

zirka 250 kg eingedampften Sodakochlaugenriickstand; 
zirka 2400 kg »Hydrat« (sehr feucht); 

zirka 130 kg »Gips + Chlorblei<; 

zirka 30 kg Sulfide durch Schwefelwasserstoff ex Hydrat; 
zirka 1000/7 konzentriertes Filtrat von der Rohsulfat- 
fallung; 

zirka 58kg Bleichlorid, davon 10g in Acetat umge- 
wandelt; 

zirka 60/7 letzte Rohchloridlaugen, hauptsachlich Chlor- 
calcium, teils mit, teils ohne seltene Erden; 
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L. zirka 600 g Sulfide, durch Schwefelwasserstoff aus Roh- 

chloridlésung gefallt; 

. zirka 30g aus Rohchloridlésungen abgeschiedene Triibung, 
aus Schwefel, Kieselsdure und Sulfaten bestehend; 

. zirka 3 kg Magnesiumdoppelnitrate von seltenen Erden; 

. zirka 585 g Oxyde der seltenen Erden, actiniumhaltig; 

. mehrere kleine Fraktionen actiniumreicher seltener Erden; 

. zirka 2 kg Urannitrat, dargestellt aus den Riickstanden. 
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Uber einige aus dem Mesityloxyd und aus 
dem Benzylidenaceton gewinnbare Amino- 
pyrrolidonderivate 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Zur synthetischen Gewinnung von a-Aminosauren nach 
der urspriinglich von Strecker! angegebenen, spdter von 
Tiemann? modifizierten Methode geht man bekanntlich von 
Aldehyden oder Ketonen aus, an welche man zunichst Blau- 
siure addiert und hierauf die so gebildeten Cyanhydrine mit 
Ammoniak oder Aminen umsetzt, wobei unter Wasseraustritt 
Aminonitrile entstehen, welche bei der Verseifung Aminosauren 
liefern. Durch die Arbeiten von Bucherer und Grolée?® sowie 
von Zelinsky und Stadnikoff* ist gezeigt worden, da8 man 
beide Reaktionen, welche zum Aminonitril fiihren, vereinigen 
kann, wenn man den Aldehyd oder das Keton mit einem aqui- 
molekularen Gemenge von Cyankalium und Chlorammon oder 
dem Chlorhydrat des betreffenden Amins in Anwesenheit eines 
Lésungsmittels reagieren laBt. Man erhalt so in einer Operation 
das Aminonitril, durch dessen Verseifung sich die Aminosaure 
gewinnen 1laft. 

Bei der Ubertragung der Bucherer-Zelinsky’schen Methode 
auf Aminoketone konnte man erwarten, zu Diaminosauren zu 





1 Annalen, 75, 29. 

2 Berl. Ber., 73, 381. 
3 Berl. Ber., 39, 986. 
4 Berl. Ber., 39, 1722. 











' 
4 
a 
¥ 
A A 
é 
¥ 
m. 
ae 

\ 
aa 
+4 


4 Rin oe 
~ tive 


she 
eRe ee > 


ln eae ee 
Siw see: Se 
_, - 
eames 


498 M. Kohn, 


gelangen. Versuche, welche mit dem Methyldiacetonamin 
einerseits, Cyankalium und Chlorammon, beziehungsweise 
Methylaminchlorhydrat sowie Dimethylaminchlorhydrat andrer- 
seits ausgefiihtt worden sind, haben ergeben, da8 eine recht 
glatte Umsetzung erfolgt, bei der jedoch nicht die erwarteten 
Diaminosaéuren entstehen, sondern Verbindungen, die ihrer 
empirischen Zusammensetzung gema8 ein Molekiil Wasser 
weniger enthalten als jene. Diese Tatsache erscheint leicht ver- 
standlich, wenn man erwagt, da8 bei dieser Reaktion aus dem 
Methyldiacetonamin, also einem $-Aminoketon, a, y-Diamino- 
sduren entstehen miften: 


CH CH 
"> C.NHCH, "> C.NHCH, 
CH id CH | NR. > 
: h0O.CH, MG "Ca ce 
u. KCN | ‘CN 
CH, 
CH, 
| 
‘ N 
*Nc. NHCH, CH, » of Yad 
se > CMA NR, wi CHE’. 1 | 
CH, . ce Bt CH, —C.NR, 
CH, CH, 


Da sich bei der Untersuchung der 7-Aminosduren? gezeigt 
hat, da8 dieselben ebenso wie die 7-Oxysauren leicht in innere 
laktonartige Anhydride, die Pyrrolidone, tibergehen, so 1laft 
sich, wiewohl — abgesehen von der a, y-Diaminobuttersdure*? — 
andere a, 7-Diaminosduren bisher in der Literatur nicht be- 
schrieben sind, doch voraussehen, da8 auch bei diesen Tendenz 
zur Anhydridbildung vorhanden sein diirfte, die dann zu 
Aminopyrrolidonen fiihren miBte. Die in dieser Mitteilung 





1 R kann Wasserstoff oder ein Alkyl bedeuten. 

2 Gabriel, Berl. Ber., 22, 3338; Tafel, Berl. Ber., 22, 1861; Blaise, 
Compt. rendus, 128, 678, und Bull. [3], 21, 545. 

5 E. Fischer, Berl. Ber., 34, 2900. 
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beschriebenen, aus dem Methyldiacetonamin und Chlorammon 
(I), beziehungsweise Methylaminchlorhydrat (II) sowie Di- 
methylaminchlorhydrat (III) bei Anwesenheit von Cyankalium 
gewinnbaren Verbindungen sind demgemaf als Abkémmlinge 
einer bisher unbekannten Stammsubstanz, des Aminopyrroli- 
dons (IV), d. i. des Anhydrids der a, 7-Diaminobuttersdéure zu 


betrachten: 
I. Il. 


CH, CH, 
| | 
N ON 
ce //:% a... 7 
C cHeo SC 
A pe ny a 
CH,—C.NH, CH,—CNHCH, 
| | 
CH, CH, 
Ill. 
cis IV. 
re NH 
ee 
ye cH. s) ico 
se CH, i sew . | 
aba CH,—— CHNH, 
CH, 


Mit dieser Auffassung steht auch das Verhalten dieser 
drei Verbindungen im Einklang. Sie sind im Vakuum unzersetzt 
destillierbare Basen, die Kohlensaure und Wasser energisch 
anziehen. Die Basen I und II verbinden sich lebhaft mit Phenyl- 
senfél zu krystallisierten Phenylthioharnstoffen: 


CH, 


N 
i 5 
CH.7”*| 
*  CH,—C.NH.CS.NHC,H, 


| 
CH, 
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CH, 
N 
CH * 4m 
“yc CO 
CH,~% | | 


CH,—C.NCH,.CS.NHC,H, 
| 
CH, 


Aus der Base II 1a8t sich ein krystallisiertes Monoacetyl- 
derivat erhalten. Die Base III vermag als tertidres Amin ein 
Molekul Jodmethyl zu addieren. 





Vor einiger Zeit! wurde mitgeteilt, daB die Einwirkung 
von Methylamin auf das Benzylidenaceton! zu einer Ketonbase 


fiihrt, fiir die auf Grund ihrer Bildungsweise zwei Struktur- 


mdglichkeiten in Betracht kommen k6énnen: 


NHCH, 
Fob 
C,H, .CH.CH,.CO.CH, I. 
A 
C,H,.CH:CH.CO.CH,+CH,.NH, NHCH, 
\ Pr 


C,H, .CH,.CH.CO.CH, IL. 


Aus Analogiegriinden sowie auch im Hinblick auf das 
Verhalten des aus dieser Ketonbase durch Reduktion gewon- 
nenen Aminoalkohols mu8te es sehr wahrscheinlich erscheinen, 
daB dieser Ketonbase die Struktur I zukommt, also ein dem 
Methyldiacetonamin sehr 4hrliches B-Aminoketon vorliegt. 
Durch die folgende Beobachtung ist ein fiir diese Auffassung 
entscheidendes Argument beigebracht worden. 

Die bei der Anwendung der Bucherer-Zelinsky’schen 
Methode zur Synthese von Aminosdéuren auf das Methyl- 
diacetonamin erhaltenen, im vorangehenden dargelegten Ergeb- 
nisse lieBen erwarten, daf die Einwirkung von Cyankalium und 
Methylaminchlorhydrat auf das Aminoketon aus Benzalaceton 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1907, p. 432 u. f. 
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und Methylamin ein Diaminotril liefern werde, bei dessen 
Verseifung ein Aminopyrrolidonderivat entstehen kénnte: 


NHCH, NHCH, NHCH, 
A 4 f 
CHa. CH.CH,.CO.CH. -e. CH. «CH. CH..C.CR... we 

CH, NH, HCI wre 
u. KCN : 
CH, 
| 
NHCH, NHCH, - oN 
4 FA ” 
4. C,H,CH.CH,C.COOH = 6,H,.CH CO 
\ | | 
CH, CH,—C.NHCH, 
| 
CH, 


Der Versuch hat ergeben, da8 das Aminoketon sich mit 
salzsaurem Methylamin und Cyankalium sehr glatt umsetzt, 
denn durch Verseifung des Reaktionsproduktes laBt sich in vor- 
zuglicher Ausbeute eine im Vakuum unzersetzt destillierende 
Base gewinnen, die ihrer empirischen Zusammensetzung nach 
ein Molekiil Wasser weniger enthdlt als die erwartete Diamino- 
sdure und demnach das Aminopyrrolidonderivat reprasentiert. 

Die Entstehung eines derartigen Anhydrids lat sich nicht 
erklaren, wenn man annimmt, da8 das als Ausgangsmaterial ver- 
wendete Aminoketon ein a-Aminoketon der Formel II ist. 


Anhydrid der 2-Amino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan- 
1-Saure. 


Frisch destilliertes Mesityloxyd wird mit der gleichen 
Gewichtsmenge wéasserigen 33prozentigen Methylamins zu- 
sammengebracht und das Gemisch bis zur Lésung des Mesityl- 
oxyds geschiittelt, hierauf auf ungefahr 5 bis 10° abgekihlt 
und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur stehen gelassen. 
Zu der so bereiteten wasserigen Lésung des Methyldiaceton- 
amins fiigt man 1 Mol reinsten, gepulverten Cyankaliums 
hinzu und 1la6t sodann eine konzentrierte wasserige Lésung 
von 1 Mol Chlorammon unter guter Kithlung einflieBen. Man 
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iiberlaBt jetzt das Gemisch bei Zimmertemperatur in gut 
schlieBender Stépselflasche etwa eine Stunde sich selbst und 
erwarmt es hierauf im Wasserbad 4 Stunden auf ungefahr 60°. 
Die erkaltete, das Diaminonitril enthaltende Fliissigkeit wird 
unter guter Kiihlung mit rauchender Salzsdure im Uberschu8 
allmahlich versetzt. Man dampft die salzsaure Lésung in offener 
Schale auf dem Wasserbad médglichst ein und extrahiert den 
braunroten, sirupésen Riickstand mit Alkohol, wobei das Chlor- 
ammon sowie das Chlorkalium ungelést bleiben. Das alkoho- 
lische Filtrat l4Bt nach dem Verjagen des Alkohols einen zahen 
Sirup zuriick, aus dem beim Ubersattigen mit Kalilauge (1 : 1) 
ein dickes Ol zur Abscheidung kommt. Da dasselbe sich in 
‘ | feuchtem Zustand nur schwer in Ather lést, empfiehlt es sich, 
7. die rohe Base von der Lauge im Scheidetrichter zu trennen, 
. das Ol mit Ather zu iiberschichten und geschmolzene Pottasche 
hinzuzuftigen. Wenn die Hauptmenge des anhaftenden Wassers 
von der Pottasche gebunden ist, lést sich die Substanz in Ather 
volistandig. Man trocknet die atherische Lésung schlieBlich 
scharf liber geschmolzener Pottasche und unterwirft den nach 
dem Verjagen des Athers resultierenden Riickstand der Destil- 
lation im Vakuum. Unter einem Drucke von ungefahr 20 mm 
geht alles von 144 bis 152° als dicke, fast farblose und geruch- 
lose Fliissigkeit Uber. Bei der Rektifikation destilliert die Sub- 
stanz unter einem Drucke von 17 mm von 140 bis 143°, unter 
einem Drucke von 23mm von 154 bis 157°. In Wasser lést 
sich das Pyrrolidonderivat unter Erwaérmung, mit der Kohlen- 
sdure der Luft liefert es ein festes Carbaminat. 
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0° 1508 g Substanz gaben 0°1331 g Wasser und 0°3400 g Kohlensaure. 








In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden CgH,,ONg 
ee a 
Or nde eshiels gene 61°49 61°45 
RI ee 9°81 10°34 






Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn: 






~ 0°0235 g Substanz lieferten, im Anilindampf vergast, eine Druckerhéhung von 
151 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 
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Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
C,H, ,ON, 
Se ee 
See ees eee ss 164°9 156° 24 


Aus 25g verarbeiteten Mesityloxyds erhalt man bei der 
ersten Fraktionierung ungefahr 27 g einer fast reinen Substanz, 
welche bei der Rektifikation 20 g vollig reiner Base ergeben. 


Phenylthioharnstoff des Aminopyrrolidonderivates C,H, ,ON,. 


Zu einer atherischen Lésung der Base wird I Mol Phenyl- 
senfé6l unter Abkihlung hinzugefiigt. .Die Flissigkeit erwarmt 
sich betraichtlich und nimmt eine schwach gelbe Farbe an. 
Binnen kurzem fallt-ein krystallinisches Pulver aus, das zu- 
nachst abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und schlieBlich 
aus hei8em Alkohol umkrystallisiert wird. Man erhalt so ein 
lockeres Haufwerk blendendweifer Krystallchen. Die Substanz 
schmilzt bei 180 bis 181°. 


0-1467,g vakuumtrockene Substanz gaben 0°0931 g Wasser und 0° 3322 g 





Kohlensdaure. ; 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
: _ Gefunden”. Ci5Hg,ON3S 
veediand ommdaine’ 
Odin smoye> 61°76 61°77 


iia 7°05 7*28 


Anhydrid der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-1-Saure. 


Die Bereitung dieser Verbindung wird in derselben Weise 
vorgenommen, wie die des niederen Homologen. Nur wird das 
Chlorammon hier durch Methylaminchlorhydrat ersetzt. Auch 
in der Léslichkeit in Ather gleicht die Verbindung C,H,,ON, 
dem K6rper C,H,,ON,. Unter einem Drucke von 16 bis 18 mm 
destilliert das Anhydrid bei 131 bis 184°, von 15 bis 16mm 
bei 128 bis 180° als farblose, fast geruchlose, dickliche Flissig- 
keit. In seinem Aussehen dhnelt-dieses Anhydrid au8erordent- 
lich seinem niederen Homologen, nur ist es weniger zahfliissig 
als dieses. . 


35% 
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i 0:1014.¢ Substanz gaben 0° 0968 g Wasser und 0°2361 ¢ Kohlensaure. 
i, In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


a3 Gefunden Cy HygONe 
oh © wccc cece 63°50 63°43 
“A WM. 24 10°60 10°67 


T Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn: | 
18 0°0193 ¢ Substanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckerhéhung von 
125 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fur 
A Cy HgONp 

yl “eee, ome 
Mol, « sficgasen 163°6 170° 26 


Die Ausbeute ist ungefaéhr ebenso gro8 wie bei der Dar- 
stellung von C,H,,ON,. 






Phenylthioharnstoff des Aminopyrrolidonderivates C,H,,ON,. 


Auch dieser Thioharnstoff bildet sich beim Zusammen- 
bringen der Bestandteile in atherischer Lésung. Durch Um- 
krystallisieren aus ziemlich viel heiSem Alkohol erhalt man ihn 
in Form krimmeliger Krystallchen. 









0: 1634 g Substanz gaben 0°1178 g Wasser und 0°3768 g Kohlensaure. 
In 100: Teilen: 






Berechnet fiir 











Gefunden C,¢HggON3S 

* A a ee 
Os saene selene 62°90 62°87 
Fh ce veopavgce 8-01 7°60 






Der Thioharnstoff schmilzt nach vorangehendem Erweichen 
zwischen 132 und 135°. 






Acetylderivat des Anhydrids C,H,,ON,. 


In frisch destilliertem Essigsadureanhydrid lést sich die 
Base unter starker Erwarmung. Man kocht das Gemisch, um 
die Acetylierung vollstandig zu machen, etwa eine halbe Stunde 
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unter Riickflu8 und destilliert sodann das Uberschiissige Essig- 
sdureanhydrid unter gewOhnlichem Drucke ab. Der Riickstand 
wird mit Wasser aufgenommen, das rohe Acetylderivat mit 
Kaliumcarbonatlésung als gelbbraunes Ol ausgefallt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Die mit Pottasche getrocknete atherische 
Lésung laft beim Verjagen des Athers einen dicklichen, kry- 
stallinisch erstarrenden K6rper zuriick. Durch Umkrystallisieren 
aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin erhalt man durch- 
sichtige, Ubereinandergeschichtete Tafeln. In Wasser ist das 
Acetat mit schwach alkalischer Reaktion betrachtlich lédslich. 
Es schmilzt bei 123 bis 1251/,°. 


0°1357 g Substanz gaben 0°1201 g Wasser und 0°3113 g Kohlensiure. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C1,;HapANo 
- = 4 A 
Srecchvenee 62°57 62°18 
sie 9°83 9°52 


Anhydrid der 2-Dimethylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-1-Saure. 


Hier wurde ebenso verfahren wie bei der Darstellung der 
Anhydride C,H,,ON, und C,H,,ON,. Das Dimethylaminchlor- 
hydrat gelangte in Form einer wasserig-alkoholischen Lésung 
zur Anwendung. 

Das. Rohprodukt ging unter einem Drucke von 13 mm 
zwischen 130 bis 140° tiber. Auch bei neuerlicher Destillation 
wurde kein scharferer Siedepunkt beobachtet. Die Substanz 
gleicht in ihren Eigenschaften vdllig den niederen Homologen 
C,H,,ON, und C,H,,ON,. Mit der Kohlensaure der Luft ent- 
steht ein Carbaminat. 

Die salzsaure Lésung der Base liefert auf Zusatz von 
Platinchloridlésung keine Fiallung. Erst beim Einengen im 
Vakuum bilden sich schuppige Krystalle des Chloroplatinats, 
die in Alkohol schwer léslich sind. Man kann daher das 
Chloroplatinat auch durch Zusatz von Alkohol aus der mit 
Platinchlorid versetzten salzsauren Lésung der Base ausfillen, 
ohne sie erst im Vakuum itiber Schwefelsdure zu konzentrieren. 
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I. 0° 2622 ¢g bei 110° getrocknetes Doppelsalz lieSen beim Glithen 0°0868 ¢ 
Platin zuriick. ! aie 

Il. 0°2236.¢ bei 110° getrocknete Substanz lieSen beim Gliihén 0°0723 g 
Platin zuriick. oP ny . | 
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In 100 Teilen: 





" Gefunden Berechnet fiir 
Grietsy i Ci pHogONg (H Cl)g+-Pt Cl, 
‘i (BE Sapwaren 33°10 32°33 32-80 


Mit Jodmethyl verbindet sich die Base C,,H,,ON, unter 
lebhafter Erwarmung. Das sirupése Jodmethylat wurde mit 
Wasser aufgenommen und die wasserige Lésung mit Chlor- 
silber entjodet. Das das Chlormethylat enthaltende Filtrat 
lieferte auf Zusatz von Platinchloridl6sung momentan keine 
Fallung. Aber: bald triibte sich die Fliissigkeit unter Ausschei- 
dung eines lichtgelbroten, schwer léslichen, krystallinischen 
Niederschlages. 






I. 0°2624 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieSen beim Gliihen 0°0831 ¢ 
Platin zuriick. 
II. 0°3095 g Chloroplatinat lieBen beim Gluhen 0°0979 g Platin zuriick. 







In 100 Teilen: 









Gefunden Berechnet fiir 
aie tle C19 Hop ON, CH3Cl. HC1+-Pt Cl, 
Ptictasth sent 31°67 31°63 32°04 






Das Aurichlorat des Chlormethylates ist eine dichte, gelbe 
Fallung, die vakuumtrocken analysiert wurde. 






I. 02981 g Substanz gaben beim Gliihen 0: 1326 g Gold. 
II. 0°3720 g Substanz gaben beim Gliihen 0° 1655 g Gold. 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
adh Tieden C9Ha9ON HCI CH; Cl+-2 AuCl, 








— 


Slee OU o : 44°49 44°90 
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Anhydrid der 2-Methylamino-4-Methylamino-2-Methyl- 
4-Phenylbutan-1-Saure. 


Reines, durch Abpressen zwischen Filtrierpapier von 
anhaftender Mutterlauge vollstandig befreites Benzalaceton 
wird mit der gleichen Gewichtsmenge einer wasserigen 33 pro- 
zentigen Lésung von Methylamin bei Zimmertemperatur ge- 
schiittelt, bis eine vollkommen klare, homogene Lésung des 
Aminoketons entstanden ist. 

Man kihlt diese Lésung auf etwa 0° ‘ab, laBt sie zunachst 
eine Stunde bei dieser Temperatur stehen, versetzt mit 1 Mol 
reinsten Cyankaliums und 146t sodann eine wiasserig-alkoho- 
lische Lésung (1 Raumteil Wasser und 1 Raumteil Alkohol) 
von 1 Mol salzsaurem Methylamin in kleinen Anteilen unter 
haufigem Umschitteln einflieBen. Man 148t das Gemisch hier- 
auf Zimmertemperatur annehmen und erwarmt es in gut 
schlieBender Stépselflasche 4 Stunden im Wasserbad auf 60°. 

Die Verseifung des entstandenen Diaminonitrils sowie 
auch die weitere Aufarbeitung wird in der bereits friiher 
beschriebenen Weise vorgenommen. 

Auch beziiglich der Léslichkeit des feuchten rohen 
Pyrrolidonderivates in Ather gilt das gelegentlich der Dar- 
stellung des Aminopyrrolidonderivates C,H,,ON, aus Mesityl- 
oxyd beobachtete. 

Die tiber geschmolzener Pottasche getrocknete atherische 
Lésung wird durch Abdestillieren vom Ather befreit und der 
Riickstand im Vakuum destilliert. Unter einem Drucke von 
13mm geht eine farb- und geruchlose, tiberaus zahe Fltssig- 
keit bei 181° konstant uber. 


0*2055 g Substanz gaben 0°1602 g Wasser und 0°5354 g Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,3HygONo 
a a se 
ee ee ae ie 71°05 71°48 


Pieweuinie 8°67 8°33 
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Mit Wasser mischt sich die Base in allen Verhdltnissen. 
Mit der Kohlensaure der Luft bildet sie ein festes Carbaminat, 
mit Phenylsenfél einen krystallinischen Phenylthioharnstoff. 
Die Ausbeute ist eine recht befriedigende. Man erhdlt aus 20 g 
Benzalaceton ungefahr 21 ¢ der sorgfaltig ausdestillierten Base. 





Eine genauere Untersuchung der Aminopyrrolidonderivate 
steht noch aus. Durch das bisher hieriiber Mitgeteilte glaube 
ich mir das Recht ungestoérter weiterer Bearbeitung dieses 


Gebietes erworben zu haben. 
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Uber einige aus dem Diacetonalkohol gewinn- 
bare Aminolaktone 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


In der vorangehenden Abhandlung!? ist berichtet worden, . 
daB die Anwendung der Bucherer-Zelinsky’schen Methode auf 
das Methyldiacetonamin zu Abkémmlingen des Aminopyrro- 
lidons fiihrt. Dieses Ergebnis muBte es wahrscheinlich machen, 
da8 die Anwendung der gleichen Methode auf den Diaceton- 
alkohol die Gewinnung von Aminolaktonen ermdglichen werde: 


CH re 
> > C(OH) > > C(OH) 
CH,” | a 2 CH,” | NR, ~ 
CH,.CO.CH, — NH,R,Cl CH,.C¢ 
u. KCN i CN 
3 
3 O 
CH * pin, 
*S c(OH) ial 
> CH,” | co > CH,’ | | 
C CH,—C.NR 
*"| “COOH , : 
CH, CH, 


Es wurden ebenso wie beim Methyldiacetonamin Chlor- 
ammon, Methylaminchlorhydrat sowie Dimethylaminchlorhydrat 





1 M. Kohn, Uber einige aus dem Mesityloxyd und aus dem Benzyliden- 


aceton gewinnbare Aminopyrrolidonderivate. 
2 R kann Wasserstoff oder Alkyl bedeuten. 
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in Gegenwart von Cyankalium auf den Diacetonalkohol zur 
Einwirkung gebracht und die entstandenen Oxyaminonitrile 
verseift. In den beiden ersten Fallen lieBen sich die Amino- 
laktone 


O O 
CH AN CH YN 
2 ae ed OO 
CH,” | | und CH,” | | 
CH,—CNH, CH,—C.NHCH, 
| | 
CH, CH, 


in sehr guter Ausbeute und reiner Form gewinnen. Bei An- 
wendung von Dimethylamin resultierte vorlaufig kein einheit- 
liches Produkt, sondern ein Gemisch, in dem das erwartete 
Aminolakton 


O 
CH ea,” 
* Se CO 
” tat : NX — 
. @ CH 


CH, 


durch das Platindoppelsalz sowie durch das Verhalten gegen 
Jodmethyl, mit dem es als tertiare Base ein Additionsprodukt 
liefert, mit Sicherheit nachgewiesen wurde. Es lieB sich aber 
auBerdem aus dem Reaktionsprodukt eine neutrale, krystalli- 
sierte Substanz isolieren, die in allen ihren Eigenschaften 
lbereinstimmte mit dem Lakton der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4- 
diol-1-saéure (a-Methyl-y-Dimethyl-a, 7-Dioxybuttersdure), das 
seinerzeit Franke und Kohn?! durch Oxydation- des 2, 4- 
Dimethylpenten-4-ol-(2) erhalten hatten. 

Die Entstehung dieses Oxylaktons im vorliegenden Falle 
erklart sich wohl in der Weise, da8 das primar gebildete Cyan- 
hydrin zum Teil nicht mit Dimethylamin das Oxyaminonitril 
lieferte, sondern unverandert blieb, so daB bei der Verseifung 
des Reaktionsgemisches neben dem Aminolakton auch das 
Oxylakton entstehen muBte: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1907, 998 und 999; 1004 und 1005. 














Uber Aminolaktone. S11 


GHyatitesrdat on CH, 
C(OH C(OH 
en eh ‘ a ener Sl CN sbi 
~CH,.CO.CH, HCN CH, .C(OH) 
| CH, 
O 


ay.” ™ 


CH, 
C(OH C CO 
CH, y x , COOH > CH, > | 
. CH, .C(OH) CH, — C(OH) 
| | 


CH, CH, 


_ 


Gleichzeitig geht auch aus dieser Beobachtung hervor, 
da8 die Erklarung, welche fiir die Entstehung dieses Oxy- 
laktons in dem in Gemeinschaft mit Franke beobachteten 
Falle gegeben wurde, eine vollkommen richtige ist. 

Alle drei in dieser Mitteilung beschriebenen Aminolaktone 
sind basische K6érper, die-im Vakuum unzersetzt destillierbar 
sind.. Das Aminolakton C,H,,ON und das Aminolakton C,H,,ON 
verbinden sich mit Phenylsenf6l zu krystallisierten Phenylthio- 


harnstoffen: 
O 
CH + he," 
. xe CO 
CH,” | | 
CH,—CNH.CS.NHC,H, 
| 
CH, 
und 
O 
CH AN 
Prin 
CH,” |. | 


CH,—CNCH, .CS.NHC,H, 
| 
CH, 


Wahrend die in der vorangehenden Abhandlung be- 
schriebenen Aminopyrrolidonderivate die ersten Vertreter einer 
neuen K6rperklasse sind, fanden sich in der Literatur bereits 
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zwei Aminolaktone beschrieben. Vor mehr als Jahresfrist ist 
E. Fischer in Gemeinschaft mit Blumenthal! die Synthese 
des Laktons der a-Amino-7y-Oxybuttersdure (I) des sauerstoff- 
haltigen Analogons des bisher unbekannten Aminopyrroli- 
dons (Il) gegliickt, 


I. Il. 


O NH 
co ot™ 
CH, CO CH, . CO 
| | | | 
CH,—CH.NH, CH,—CH.NH, 


nachdem er und Leuchs® schon frither das Lakton der 
a-Amino-y-oxyvaleriansdure erhalten hatten. 

Diese beiden von E. Fischer beschriebenen Amino- 
laktone sind auferordentlich unbestandige Verbindungen; 
binnen kurzem polymerisieren sie sich zu Dioxydiketopipera- 
zinen. Bei den aus dem Diacetonalkohol gewinnbaren Amino- 
laktonen kann man auch bei langem Aufbewahren keine Poly- 
merisation beobachten. 


Lakton der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure 
(a-Methyl-;-Dimethyl-a-Amino-7-Oxybuttersaure). 


Frisch destillierter Diacetonalkohol wird der Einwirkung 
von Cyankalium und Chlorammon in der in der vorangehenden 
Abhandlung beschriebenen Weise unterworfen. Nur empfiehlt 
es sich, hier das Reaktionsgemisch wahrend der Erhitzung im 
Wasserbade haufig umzuschitteln, um den Diacetonalkohol in 
innige Beriihrung mit der wasserigen Lésung Zu bringen. Man 
erhitzt so lange, bis die Diacetonalkoholschicht vdollig ver- 
schwunden ist. Auch die Verseifung des entstandenen Nitrils 
wird in der friiher beschriebenen Weise vorgenommen. Um 
das Aminolakton frei zu machen, verwendet man eine kon- 
zentrierte Pottaschelésung. 





1 Berl. Ber., 40, 106 (1907). 
2 Berl. Ber., 35, 3787 (1902). 
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Die atherische Lésung des Aminolaktons wird mittels 
geschmolzener Pottasche getrocknet. 

Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende Roh- 
produkt geht bei der Destillation im Vakuum unter einem 
Drucke von 14 bis 16mm von 122 bis 124° als dickliches, 
farbloses, geruchloses, basisches OI tiber, das in der Vorlage 
zu einer blatterigen Krystallmasse erstarrt. 

Die Substanz. schmilzt bei 30 bis 34°. 


0°1272 g Substanz gaben 0° 1000 g Wasser und 0°2739 g Kohlensaure. 


In. 100 Teilen: 


. Berechnet fiir 


Gefunden CzHyg0oN 
——_ ee — 
GPPavsonairets 58°74 58°67 
ISCO S DESIG 8°74 9°18 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn: 


0°0128 ¢ Substanz bewirkten, 1m Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 97 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
C;H,,0.N 
Se ee 
UR GAMAg nae go 0 cen he 139°7 143°17 


Die Ausbeute an reiner, destillierter Substanz betragt 


etwa 50°/, des verwendeten Diacetonalkohols;. der Rest des 
Diacetonalkohols entpolymerisiert sich vermutlich zu Aceton. 


Phenylthioharnstoff des Aminolaktons C,H,,0,N. 


In Phenylsenfol (1 Molekiil) lést sich das Aminolakton 
(1 Molekiil) zunachst zu einer homogenen Flissigkeit, die sich 
allmahlich gelinde erwarmt; gleichzeitig farbt sich das Gemisch 
schwach gelb und erstarrt schlieBlich zu einem Krystallbrei. 
Derselbe wird mit Ather verriihrt, abgesaugt und hierauf aus 
hei§Sem Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten schiefen glas- 
glanzende, wetzstein- und rhomboederahnliche Gebilde an. 
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0‘ 14849 Substanz lieferten 13 cm* trockenen Stickstoff bei 750°5 mm Barometer- 
stand und 22° C. 


In’ 100 Teilen: 7 
Ts: Berechnet fiir 
Gefunden ~ © C,4Hyg0.N2S 


Deki cue 10°01 10°09 


Der Schmelzpunkt liegt bei 195 bis 198°. 


Lakton der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure 
(a-Methyl-7-Dimethyl-a-Methylamino-;-Oxybuttersaure). 


Man verfahrt zum Zwecke der Darstellung dieses Laktons 
ebenso wie bei der Darstellung des Laktons C,H,,0,N; nur 
kommt hier Methylaminchlorhydrat an Stelle des Chlorammons 
zur Anwendung. Der Diacetonalkohol verschwindet hier nach 
viel kiirzerer Zeit als bei der Darstellung des Laktons C,H,,0,N. 
Das Lakton C,H,,O,N geht unter einem Drucke von 12 mm 
von 108 bis 111° als farblose, fast geruchlose, dlige Flissig- 
keit tiber. 


0° 1543 g Substanz lieferten 0° 1310 ¢ Wasser und 0°3431 g Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,0.N 
—S ——— 
Gos anew ind tnt 60°65 61°07 
En reer me aee od 9°44 9°64 


Die Ausbeute ist eine bessere als bei der Darstellung von 
C,H,,0,N. 


Phenylthioharnstoff des Laktons C,H,,O,N. 


Mit Phenylsenfél (1 Molekiil) reagiert das Lakton unter 
lebhafter Erwaérmung. Das Reaktionsprodukt erstarrt rasch 
krystallinisch. Durch Umkrystallisieren aus heifem Alkohol 
erhalt man bilatterige Krystillchen, die bei 152 bis 154° 
schmelzen. 7 
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0:1878 g Substanz. lieferten 15°6 cm’ trockenen Stickstoff bei 18° C. und 
750 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ~ C i 5Ho9O05 N.S 
———_ ee SSE 
Di dewusiecme cine 9°61 9°60 


Lakton der2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure 
(a-Methyl-;-Dimethyl-a-Dimethylamino-;-Oxybuttersaure). 


Zur Darstellung dieses Laktons verfahrt man ebenso wie 
bei der Darstellung der Laktone C,H,,0,N und C,H,,O,N. Das 
salzsaure Dimethylamin kam in Form einer alkoholischen 
Lésung zur Anwendung. 

Aus 30 g Diacetonalkohol wurden 22 g vom Siedepunkte 
113° bei 12 mm erhalten. Trotz dieses einheitlichen Siede- 
punktes war die Substanz jedenfalls nicht rein, wie die Ana- 
lyse lehrte. 


0° 2478 ¢ Substanz lieferten 12 cm trockenen Stickstoff bei 21° C. und einem 
Barometerstande von 744 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,;0.N 
———_ a” Se 
| Perrier 5°50 8-20 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier-Kohn: 


* I. 0°02585 g Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druck- 
erhéhung von 180 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Il, 0°0191 ¢ eine DruckerhOhung von 134 mm Paraffindl. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
CygH,7;0.N 
I. II. ili hia 


GB. cccoce 152°2 151°1 171°21 
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0‘ 14849 Substanz lieferten 13 cm* trockenen Stickstoff bei 750° 5 mm Barometer- 
stand und 22° C. : 


In 100 Teilen:. 


Berechnet | fir 


Gefunden i Cis Hyg0o N.S 
I scccpecegs 10°01 10°09 


Der Schmelzpunkt liegt bei 195 bis 198°. 


Lakton der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure 
(a-Methyl-7-Dimethyl-a-Methylamino-;-Oxybuttersaure). 


Man verfahrt zum Zwecke der Darstellung dieses Laktons 
ebenso wie bei der Darstellung des Laktons C,H,,0,N; nur 
kommt hier Methylaminchlorhydrat an Stelle des Chlorammons 
zur Anwendung. Der Diacetonalkohol verschwindet hier nach 
viel kiirzerer Zeit als bei der Darstellung des Laktons C,H,,0,N. 
Das Lakton C,H,,O,N geht unter einem Drucke von 12 mm 
von 108 bis 111° als farblose, fast geruchlose, dlige Fliissig- 
keit tiber. 


0° 1543 g Substanz lieferten 0° 1310 g Wasser und 0°3431 g¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H,,0.N 
— a, 
OPE ie er 60°65 61°07 
Pee 9°44 9°64 


Die Ausbeute ist eine bessere als bei der Darstellung von 
C,H,,0,N. 


Phenylthioharnstoff des Laktons C,H,,O,N. 


Mit Phenylsenf6l (1 Molekiil) reagiert das Lakton unter 
lebhafter Erwaérmung. Das_ Reaktionsprodukt erstarrt rasch 
krystallinisch. Durch Umkrystallisieren aus heifem Alkohol 
erhalt man blatterige Krystallchen, die bei 152 bis 154° 
schmelzen. 
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0°1878 g Substanz lieferten 15°6 cm* trockenen Stickstoff bei 18° C. und 
750 mm Barometerstand, ! 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C r 5Ho90. N.S 
ee oe 9°61 9°60 


Lakton der2-Dimethylamino-2,4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure 
(a-Methyl-7-Dimethyl-a-Dimethylamino-;7-Oxybuttersaure). 


Zur Darstellung dieses Laktons verfahrt man ebenso wie 
bei der Darstellung der Laktone C,H,,0,N und C,H,,O,N. Das 
salzsaure Dimethylamin kam in Form einer alkoholischen 
Lésung zur Anwendung. 

Aus 30 g Diacetonalkohol wurden .22 g vom Siedepunkte 
113° bei 12 mm erhalten. Trotz dieses einheitlichen Siede- 
punktes war die Substanz jedenfalls nicht rein, wie die Ana- 
lyse lehrte. 


0° 2478 ¢ Substanz lieferten 12 cm’ trockenen Stickstoff bei 21° C. und einem 
Barometerstande von 744 mm. 3 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,7O oN 
—— _—a 
DP cuseewst atl 5°50 8-20 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier-Kohn: 


* I. 0°02585 g Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druck- 
erhdhung von 180 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 


II, 0°0191 ¢g eine Druckerhéhung von 134 mm Paraffindl. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
CygH,;0.N 
I. II. ON 


MW. . secees 152°2 151°1 171°21 
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| 


Diese Zahlen zeigen, da® das erwartete Aminolakton 
erheblich verunreinigt ist. Es lieB sich nachweisen, daB dem 
Aminolakton das korrespondierende Oxylakton beigemengt 
ist. Denn aus dem Vorlaufe hatten sich innerhalb mehrerer 
Tage tafelférmige Krystalle in betrachtlicher Menge ausge- 
schieden. Dieselben -wurden- auf der Tonplatte abgepreft, 
mit Ligroin und sodann mit Ather nachgewaschen. Die Ana- 
lyse ergab: 


wate 


— ret 


ee 
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0* 1868 g Substanz lieferten 0° 1361 g Wasser und 0°3969 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


' Gefunden CzHy203 
ee eee ee ell 

) Cw ccccccccces 57°95 58°28 

. Biol wEli 8-09 8°41 


~~ 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn: 


0°0188 g lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung von 132°5 mm 
Paraffiné! (Konstante fiir Anilin = 1060). 


= 
en ae ey 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
C7Hj203 
Se ee 
 KYSESEPEV VETTE 150°4 144°12 





Beim Erhitzen in der Kapillare wird die Substanz um 60° 
i herum triibe und schmilzt zwischen 63 und 66°. 
ay Franke und Kohn? geben fiir das Oxylakton C,H,,O, 
ib den Schmelzpunkt 64° an. 
i Das Chloroplatinat des Aminolaktons wird beim Einengen 
ueE der salzsauren, mit Platinchlorid versetzten Lésung der Base 
im Vakuum tiber SchwefelsAure in Form sch6éner, durch- 
# sichtiger, rotgelber, schmaler Tafeln erhalten, die in einem 








1 Monatshefte fiir Chemie, 1907, p. 1004. 
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Sirup eingebettet sind. Man verriihrt mit Alkohol, in dem das 
Doppelsalz sehr schwer ldslich ist, saugt ab und wascht mit 
Atheralkohol nach. In Wasser ist das Platindoppelsalz leicht 
loslich. 


0°3894 g Substanz lieSen beim Glihen 0° 1013 ¢ Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden (CgH,;02N P HCl)o - Pt Cl, 








~ me 


Fe osnacccapanes 26°01 25°90 


Jodmethyl addiert das Aminolakton bereits bei Zimmer- 
temperatur. Es entsteht im Verlauf einiger Stunden ein siru- 
poses Jodmethylat, dessen wasserige Lésung mit Chlorsilber 
entjodet wurde. 

Die wasserige Lésung des Chlormethylates lieferte auf 
Zusatz von Goldchloridlésung eine dichte, gelbe Fallung, die 
vakuumtrocken analysiert wurde. 


Il. 0°2891 g Substanz lieSen beim Gliihen 0° 1084 ¢ Gold zuriick. 
Il. 0°1710 g Substanz lieSen beim Gliihen 0°0644 g Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
was us CgH,;0.N ° CH;Cl ‘ Au Clz 
a ti aan i 37°49 37°66 37°54 


Aus der mit Platinchlorid versetzten wdsserigen Lésung 
des Chiormethylates schieden sich allmahlich Nadeln und 
SpieBe ab, die sich beim Konzentrieren im Vakuum Uber 
Schwefelsdure noch vermehrten. 


0°3060 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieSen beim Gliihen 0°0762 ¢ Platin 
zurick. 


Chemie-Heft Nr. 6. 36 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (CoH, ON ° CH3Cl)o + Pt Cl, 





24°97 





Die Untersuchung soll nach verschiedener Richtung fort- 
gesetzt werden. 
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Uber das 2-Methylamino-4-Amino-2-Methyl- 
pentan 


von 


Moritz Kohn und Otto Morgenstern. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Die Reduktion des Oxims des Diacetonamins hat zum 
2,4-Diamino-2-Methylpentan! gefiihrt. Da durch die Beobach- 
tung des einen von uns, da8 das Mesityloxyd sich glatt mit 
Methylamin zu Methyldiacetonamin vereinigt, das Methyl- 
diacetonamin und somit auch sein Oxim leicht zuganglich 
geworden sind, erschien es schon der Vollstandigkeit wegen 
winschenswert, auch die Reduktion des Oxims des Methyl- 
diacetonamins auszufiihren, die zum 2-Methylamino-4-Amino- 
2-Methylpentan fiihren muBte: 


CH, CH 
C.NHCH + ~ § \C.NHCH 
CH > | : CH > | ‘ 
CH,C : NOH.CH, CH, .CHNH,.CH, 


Wie im folgenden mitgeteilt wird, laBt sich dieses Diamin 
durch Reduktion des Oxims in sehr guter Ausbeute gewinnen. 
Da dieses Diamin, so weit uns bekannt, das erste Diamin ist, 
das gleichzeitig primaren und sekunddren Charakter hat, diirfte 
sich seine genauere Untersuchung vielleicht noch in mancher 
Hinsicht interessant gestalten. 

Es erscheint ferner bemerkenswert, daB, wahrend das 
niedere Homologe unseres Diamins, das 2, 4-Diamino-2-Methyl- 
pentan, wie von Harries und Adamiantz? beobachtet wurde 





1M. Kohn, Monatshefte fiir Chemié, 1902, 14 u. f. 
2 Berl. Ber., 34, 301. 


36* 
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und spater der eine von uns bestatigen! konnte, sich nur in 
Form einer innerhalb eines betrachtlichen Siedepunktsintervalls 
iibergehenden Fraktion gewinnen lieB, das 2-Methylamino- 
4-Amino-2-Methylpentan schon bei der Destillation unter Atmo- 
sphadrendruck einen vdllig scharfen Siedepunkt zeigt. 


Darstellung und Eigenschaften des 2-Methylamino-4-Amino- 
2-Methylpentans. 


Das erforderliche Oxim des Methyldiacetonamins wurde 
nach den Angaben des einen von uns? dargestellt. 63 g dieses 
Oxims wurden in der ungefahr zehnfachen Gewichtsmenge 
absoluten Alkohols geldést. In die siedende Lésung wurde die 
dreifache der berechneten Menge metallischen Natriums ein- 
getragen. Um alles Natrium in Lésung zu bringen, mu8 noch 
etwa die gleiche Gewichtsmenge absoluten Alkohols zugefiigt 
werden. Nach beendeter Reduktion wurde Wasser hinzu- 
gegeben, um das Natriumathylat zu zerlegen und sodann im 
Wasserdampfstrome destilliert. Zuerst ging nur schwach alka- 
lisch reagierender Alkohol tiber und erst nachdem die Haupt- 
menge des Alkohols abdestilliert war, begann das Diamin tber- 
zugehen. Die Destillation wurde unterbrochen, als die tiber- 
gehenden Anteile nur mehr schwach alkalische Reaktion 
zeigten. Die vereinigten wdsserigen und alkoholischen Destillate 
wurden mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert und auf dem 
Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. 

Durch Verriihren mit starker Kalilauge (1:1) wurde das 
Diamin in Freiheit gesetzt, mit Ather extrahiert und die 4theri- 
sche Lésung tiber Stangenkali scharf getrocknet. 

Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende Roh- 
produkt ging bei der Destillation unter Atmospharendruck bis 
auf einen Vorlauf von etwa 2 g volistandig innerhalb weniger 
Grade um 166° tiber (37 g). Das reine Diamin destilliert konstant 
bei 166 bis 167° (unkorr.) unter Atmosphdarendruck. Es ist eine 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von auf erst intensivem 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 16. 
2 A. a. O. 








2-Methylamino-4-Amino-2-Methylpentan. 021 


Amingeruch; mit Wasser mischt es sich unter Erwaérmung. Es 
ist in Alkohol leicht léslich und raucht an feuchter Luft. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0279 ¢ Substanz bewirkten, im Toluoldampf vergast, eine Druckerhéhung 
von 197 mm Paraffindl (Konstante fiir Toluol = 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
C7HyyNo 
eR, Ee 
Sheaeceess es 128°8 130° 26 


Das Golddoppelsalz fallt aus mdafig konzentrierter 
Lésung sofort krystallinisch aus. Da es sich beim Umkrystalli- 
sieren aus heifiem Wasser leicht zersetzt, wurde das gefallte 
Salz, nachdem es mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum 
liber Schwefelsaure getrocknet war, analysiert. 


0°2744 .¢ vakuumtrockenes Golddoppelsalz lieBen beim Gliihen 0°1327 ¢ Gold 








zuruck. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CzH,gNo. 2HCI+ 2AuCl, 
SN GAte a Sulla ona 48°36 48°67 


Der Zersetzungspunkt liegt bei etwa 215°. 

Das Chloroplatinat des Diamins ist in Wasser ziemlich 
leicht léslich und muBte daher durch Eindunsten der mit Platin- 
chlorid versetzten salzsauren Lésung der Base im Vakuum 
liber Schwefelsdure dargestellt werden. Es krystallisiert in 
kurzen Saulen. Es zersetzt sich um 220° herum. 


0°4189.¢ bei 130° getrocknetes Doppelsalz lieBen beim Gliihen 0°15l4¢ 
metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir | 
Gefunden C7zHygNg.2 HC1+ PtCl, 
, ' “ fone = 





Peis cccns RS. 36°14 36°09 
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f Das Pikrat des Diamins wurde in warmer wasseriger 
i Lésung unter Anwendung eines geringen Uberschusses an 
ot Base bereitet. In hei8em Wasser schmilzt es zu einem Ol. 
Beim Erkalten fallt es in Schuppen aus, die in kaltem Wasser 
schwer léslich sind. 


0: 2354 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°3302 g Kohlensaure und 0°0797 g 


| Wasser. 

hal 

i In 100 Teilen: 
i} Berechnet fiir 
i Gefunden Cy9H4014Ne 
f hs. dd UE e ois 38°26 38°74 


; — FRR Soa 3°77 4°11 


i Beim Erhitzen der Kapillare tritt bei 199 bis 200° Zer- 
‘ setzung ein. 






Einwirkung von Diathylcarbonat auf das Diamin. 






Das Diamin liefert beim Erhitzen mit der 4quimolekularen 
Menge Diathylcarbonat! unter Abspaltung zweier Molekile 
Alkohol den zyklischen Harnstoff: 







CH 
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CH, 


ca) 


CH 
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CH; 









Die Darstellung dieses Harnstoffs wurde in der folgenden 
Weise vorgenommen: Das Diamin wurde mit der aquimole- 
kularen Menge Diathylcarbonat im  geschlossenen Rohre 
30 Stunden auf 200° erhitzt. Nach beendeter Erhitzung stellte 
der Réhreninhalt eine farblose, leicht bewegliche Flissigkeit 
dar, die zundchst einer fraktionierten Destillation unterworfen 
wurde. Zuerst ging hiebei Alkohol, dann unverandertes Athy!- 
















1 E. Fischer und Koch, Annalen, 232, 224 und 227. 
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carbonat, schlieBlich unverandertes Diamin tiber. Bald nachdem 
die Siedetemperatur des Diamins erreicht war, zeigten sich 
Krystalle im Kihlrohr. Die Destillation wurde jetzt unter- 
brochen und beim Erkalten war der Riickstand im Destillier- 
kolben zu einem schwach gelb gefarbten Krystallkuchen erstarrt. 
Durch Umkrystallisieren aus Ather wurde der Harnstoff in rein 
weifen, kérnigen Krystallen erhalten, die den Schmelzpunkt 132 
bis 133° zeigten. 


0° 2226 ¢ Substanz gaben 0°4983 ¢ Kohlensaure und 0° 2058 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden . CgHy.ONg 
ee Stl —EE ee 
encteter sess 61°05 61°45 
ME Senbasennces 10°28 10°34 


Die Substanz 1a8t sich unter Atmosphdrendruck unzersetzt 
destillieren; sie siedet bei 292 bis 293° (unkorr.) bei 741 mm 


Druck. 
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Untersuchungen liber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XVIII. Abhandlung: 
Veresterung unsymmetrischer zweibasischer Séuren mit Diazomethan 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Heinrich Gehringer. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Die Versuche des einen von uns und seiner Mitarbeiter 
haben ergeben, da der Verlauf verschiedener Reaktionen zur 
Darstellung von Esterséuren in verschiedener Weise von der 
Konstitution der Sduren beeinflu8t wird. Es war daher von 
Interesse, auch die Veresterung mit Diazomethan! nach dieser 
Richtung zu untersuchen. Ein Teil der erhaltenen Ergebnisse 
(und zwar die von A. Glogau ausgefiihrten Versuche mit 
Phtalonsaure und Homophtalsaure) sind bereits verdffentlicht.? 
Im folgenden werden Beobachtungen tiber das Verhalten der 
3-Nitrophtalsdure, 4-Oxyphtalsaure, Hemipinsdure, Nitrotere- 
phtalséure, Kampfersdure und p-Sulfobenzoesdure mitgeteilt.*® 

In der Regel wurden auf 2 Mole Sdure ungefaéhr 1 Mol 
Diazomethan (nach v. Pechmann?‘ durch Titration mit Jod 





1 v. Pechmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1889 (1894); 28, 
857 (1895). 

2 Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 918, 935, 
947 (1903). 

3 Die Versuche sind gréBtenteils in den Jahren 1902 und 1903 ausgefiihrt 
und ihr Ergebnis 1903 kurz erwahnt worden (Ber. der Deutschen chem. Ges., 
36, 1546 [1903)). 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1890 (1894). 
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bestimmt) verwendet. Da8 diese Titrationsmethode zu niedrige 
Ergebnisse liefert, ist bereits mitgeteilt worden.1 Demgema6 
wurde meist weitergehende Veresterung beobachtet als der 
in obiger Weise bestimmten Diazomethanmenge entspricht. 

Die Reaktion verlief sehr lebhaft. In der Regel wurden 
iiberwiegend Neutralester und unveresterte Sdure, dagegen 
nur wenig Estersaure erhalten; als Darstellungsmethode fiir 
Estersduren wird daher die Veresterung mit Diazomethan in 
der Regel nicht in Betracht kommen. 

Sieht man von dem nicht vollstandig durchgefiihrten Ver- 
such mit der p-Sulfobenzoesaure ab, so ist das Auftreten beider 
isomerer Estersduren (in unbekanntem Mengenverhiltnis) bei 
der EKinwirkung von Diazomethan auf 4-Oxyphtalsdure und 
Kampfersaéure wahrscheinlich gemacht worden. Dagegen 
wurde bei der 3-Nitrophtalsdure, Hemipinsaure und Nitro- 
terephtalsdure nur die Bildung von a-Estersduren? nachgewiesen. 
Das gleiche hat Glogau an der Phtalonsaure und Homophtal- 
saure beobachtet. 

Es zeigt sich also, da8 die Einwirkung von Diazomethan 
auf zweibasische Sduren dieselben Estersdéuren gibt, wie 
die von Jodmethyl auf die sauren Salze.* Hiernach ist die 
Veresterung mit Diazomethan ebenso wie die Esterbildung 
aus den sauren Salzen mit Jodalkylen* eine Reaktion, bei der 
hauptsachlich zunachst das stérkere Carboxyl verestert wird. 
Dies ist ohne weiteres begreiflich, wenn die Vermutung von 
v. Pechmann? richtig ist, da8 Diazomethan mit Sauren vor- 
erst Salze CH, -N=N—X (wo X das Anion der Saure) bildet, 
die dann unter Stickstoffentwicklung die Methylester geben. 
Bewiesen ist diese Vermutung allerdings nicht und es steht 





1 Wegscheider und Gehringer, Monatshefte fiir Chemie, 24, 364 
(1903). 

2 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 4329 (1902). 

38 Nur bei der 4-Oxyphtalsaure besteht insofern ein Unterschied, als bei 
der Einwirkung von Diazomethan die Bildung beider isomeren Estersaéuren 
wahrscheinlich gemacht, bei der Behandlung des sauren Kalisalzes mit Jod- 
methyl dagegen nur eine Estersaure isoliert wurde; die Entstehung der zweiten 
ist aber nicht ausgeschlossen. 

4 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 131 (1895) usw. 

5 Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 502 (1898). 
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daher nichts im Wege, einen anderen Mechanismus fiir die 
Einwirkung des Diazomethans anzunehmen. Der beobachtete 
Reaktionsverlauf konnte auch schon daraus vermutet werden, 
da8 Diazomethan insbesondere mit stark sauren Gruppen 
rasch reagiert, soda z.B. bei der Methylierung tautomerer 
Verbindungen vorwiegend die Abkémmlinge der am stiarksten 
sauren Formen entstehen.? 


3-Nitrophtalsdure. 


Ein Vorversuch, bei dem die Saure mit jener Menge von 
Diazomethanlésung versetzt wurde, die zur Bildung der Ester- 
sdure erforderlich war, ergab nur Neutralester (neben unveran- 
derter Saure). Daher wurde bei einem zweiten Versuch nur die 
Halfte der theoretischen Menge Diazomethanlésung verwendet. 

7g 3-Nitrophtalsdure (Schmelzpunkt 219°) wurden in 
wasserfreiem Ather gelést und mit 110 cm’ Diazomethanlésung 
(nach der Jodtitration 0°0064 g CH,N, im Kubikzentimeter) 
versetzt, einige Stunden stehen gelassen und die Lésung mit 
verdiinnter wdsseriger Ammoniaklésung unter Schiitteln so 
lange versetzt, bis die w&sserige Schicht schwach alkalisch 
blieb. Die atherische Schicht enthielt dann 2°4 ¢g Neutralester 
(Schmelzpunkt 59 bis 64°, nach dem Umkrystallisieren aus 
wenig Ather 67°). 

Der wasserigen. Lésung wurde die organische Substanz 
durch Ansauern und Ausathern entzogen. Beim Auskochen mit 
Benzol blieben 3:2 g freie Nitrophtalsdure (Schmelzpunkt 211 
bis 218°) ungelést. Die Benzollésung hinterlie8 ein dickes, 
bald krystallisierendes Ol. Durch Umkrystallisieren aus Wasser 
wurden 0°25 ¢ einer Substanz erhalten, die rasch erhitzt bei 
95°, nach dem Trocknen bei 100° aber bei 144° schmolz, also 
die von Wegscheider und Lipschitz? beschriebene 3-Nitro- 
phtal-a-methylestersdure war. Das Filtrat von dieser Krystalli- 





x 


1 Degner und v. Pechmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 
646 (1897). Dementsprechend gibt Diazomethan mit Aldehydsauren -Ester 
(H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1295 [1905)). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 792 (1900). Uber den Schmelzpunkt siehe 
auch die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erschcinende »Notiz iiber 3-Nitro- 
phtalestersduren«< von R. Wegscheider. 
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sation gab beim Eindampfen ein Ol. b-Estersdure konnte nicht 


isoliert werden. 
4-Oxyphtalsaure. 


5°2 g eines bei 180° schmelzenden Praéparates wurden in 
Ather unter Zusatz von Methylalkohol gelést und 54 cm’ atheri- 
scher Diazomethanlésung (1 cm* = 0°0076 g CH,N,, 34°/, der 
fiir Bildung der Estersdure berechneten Menge) versetzt. Nach 
12 Stunden wurde die atherische Lésung von sauren Sub- 
stanzen durch Schiitteln mit wasseriger Natriumcarbonatlésung 
befreit. Der Ather enthielt dann noch 0°7 g 4-Oxyphtalsdure- 
dimethylester, der nach Fallung aus Benzol mit Ligroin bei 
103 bis 104° schmolz.? 

Die in der Natriumcarbonatlésung enthaltene organische 
Substanz (4°4 g) wurde mit Benzol ausgekocht, wobei nur sehr 
wenig in Lésung ging. Der Benzolriickstand wurde bei 130° 
weich und schmolz bei 150 bis 169°. Durch oftmalige gebrochene 
Fallung der atherischen Lésungen mit Petrolather gelang es 
nur in geringem Mae, dieses Gemisch zu entwirren. Als in 
Ather verhaltnismaBig schwer léslich konnte eine kleine Menge 
unverdnderter 4-Oxyphtalsdure isoliert werden (Schmelzpunkt 
177 bis 180°, rotgelbe Eisenreaktion). 


4-Methoxyphtalsdure konnte nicht vorliegen, da diese Sdure mit Eisen- 
chlorid eine gelbe Fallung gibt.2 Den Schmelzpunkt fanden Schall und 
Moschner bei ungefaéhr 140°, Fritsch3 bei 164°, Eijkman# bei 167°, 
Bentley und Weizmann® bei 170° (langsam erhitzt) oder 178° (rasch 
erhitzt.) 

AuBerdem wurden (neben tiefer schmelzenden Fraktionen) 
von ungefahr reinen Substanzen zwei kleine Fraktionen er- 
halten, eine bei 160 bis 161° schmelzend, die in konzentrierter 
Lésung eine roétliche Eisenchloridreaktion gab, und eine vom 
Schmelzpunkt 163 bis 166°, die mit Eisenchlorid Gelbfarbung 





1 Rée (Lieb. Ann., 233, 234 [1886]) gibt 102° an, Wegscheider und 
Piesen (Monatshefte fiir Chemie, 23, 398 [1902]) 104°, Bentley und 
Weizmann (Chem. Zentralbl., 1907, I, 1120) 107 bis 108°. 

2 Schall, Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 829 (1879); Moschner, 
ebendort, 33, 743 (1900). 

3 Lieb. Ann., 296, 357 (1897). 

4 Chem. Zentralbl., 1904, I, 1597. 

5 A. a. O. 
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gab. Diese beiden Fraktionen waren untereinander verschieden, 
da sie den Mischschmelzpunkt 148 bis 158° (Erweichen bei 
142°) gaben. Es sind also wahrscheinlich die beiden isomeren 
4-Oxyphtalmethylesterséuren entstanden. Die 1-Estersdure 
schmilzt nach Wegscheider und Bondi! bei 159 bis 160°, 
die 2-Estersd4ure nach Wegscheider und Piesen? bei 166°. 
DafSZ nicht 4-Methoxyphtalsdéure vorlag, geht aus der nur 
maBigen Léslichkeit in Wasser und aus dem Fehlen des Eisen- 
niederschlages hervor. Das Vorliegen der noch unbekannten 
4-Methoxyphtalestersauren ist unwahrscheinlich, weil der Ein- 
tritt der Methylgruppe in das phenolische Hydroxyl gewohnlich 
den Schmelzpunkt betrachtlich erniedrigt. Bei der Fraktion 163 
bis 166° kénnte man auch an unreine 4-Oxyphtalsdure denken; 
diese Vermutung konnte aber durch die beim Mischen ein- 
tretende Schmelzpunktserniedrigung widerlegt werden. 


Hemipinsaure.* 


8 g Hemipinsdure wurden in absolutem Ather gelést und 
mit 100 cm’ atherischer Diazomethanlésung (1 cm* = 0:008 g 
CH,N,) versetzt. Es wurden 4 g freie Hemipinsaure, 3 g Neutral- 
ester und 1 g Hemipin-a-methylesters4ure (Schmelzpunkt 117 
bis 118°, Identifizierung durch die Eisenreaktion) gewonnen. 
Zur Bildung der erhaltenen Ester waren 1:17 g Diazomethan 
erforderlich, wahrend nach der Jodtitration nur 0°8 g verwendet 
wurden. 

Nitroterephtalsaure. - 

2 g Sadure in atherischer L6sung wurden mit 30 cm?’ Diazo- 
methanlésung (1cm* = 0:0064 g CH,N,) versetzt. Nach Ablauf 
der Reaktion wurde die atherische Lésung mit sehr verdiinntem 
Ammoniak ausgeschiittelt. Der Ather enthielt dann 0°7¢ 
Neutralester (Schmelzpunkt 74°). Die wdsserige Lésung gab 
1:2 g Substanz, die bei 160° zu sintern begann, bei 200° weich 
wurde und bei 230° schmolz. Diese wurde mit Benzol aus- 
gekocht, wobei Nitroterephtalsdéure ungeldést blieb. Durch Um- 
krystallisieren des in Benzol Léslichen wurden 0°18 g Nitro- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1067 (1905). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 398 (1902). 
8 Dieser Versuch wurde von Herrn P. v. RuSnov ausgefihrt. 
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sation gab beim Eindampfen ein Ol. b-Estersdure konnte nicht 


isoliert werden. 
4-Oxyphtalsaure. 


5°2 g eines bei 180° schmelzenden Praparates wurden in 
Ather unter Zusatz von Methylalkohol gelést und 54 cm’ atheri- 
scher Diazomethanlésung (1 cm* — 0°0076 g CH,N,, 34°/, der 
fiir Bildung der Estersdéure berechneten Menge) versetzt. Nach 
12 Stunden wurde die atherische Lésung von sauren Sub- 
stanzen durch Schiitteln mit wasseriger Natriumcarbonatlésung 
befreit. Der Ather enthielt dann noch 0°7 g 4-Oxyphtalsdure- 
dimethylester, der nach Fallung aus Benzol mit Ligroin bei 
103 bis 104° schmolz.? 

Die in der Natriumcarbonatlésung enthaltene organische 
Substanz (4°4 g) wurde mit Benzol ausgekocht, wobei nur sehr 
wenig in Lésung ging. Der Benzolriickstand wurde bei 130° 
weich und schmolz bei 150 bis 169°. Durch oftmalige gebrochene 
Fallung der atherischen Lésungen mit Petrolather gelang es 
nur in geringem Mae, dieses Gemisch zu entwirren. Als in 
Ather verhaltnismaBig schwer léslich konnte eine kleine Menge 
unverdnderter 4-Oxyphtalsdure isoliert werden (Schmelzpunkt 
177 bis 180°, rotgelbe Eisenreaktion). 


4-Methoxyphtalséure konnte nicht vorliegen, da diese Sdure mit Eisen- 
chlorid eine gelbe Fallung gibt.2 Den Schmelzpunkt fanden Schall und 
Moschner bei ungeféhr 140°, Fritsch3 bei 164°, Eijkman*# bei 167°, 
Bentley und Weizmann® bei 170° (langsam erhitzt) oder 178° (rasch 
erhitzt.) 

AuBerdem wurden (neben tiefer schmelzenden Fraktionen) 
von ungefaéhr reinen Substanzen zwei kleine Fraktionen er- 
halten, eine bei 160 bis 161° schmelzend, die in konzentrierter 
Lésung eine rétliche Eisenchloridreaktion gab, und eine vom 
Schmelzpunkt 163 bis 166°, die mit Eisenchlorid Gelbfarbung 





1 Rée (Lieb. Ann., 233, 234 [1886]) gibt 102° an, Wegscheider und 
Piesen (Monatshefte fiir Chemie, 23, 398 [1902]) 104°, Bentley und 
Weizmann (Chem. Zentralbl., 1907, I, 1120) 107 bis 108°. 

2 Schall, Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 829 (1879); Moschner, 
ebendort, 33, 743 (1900). 

3 Lieb. Ann., 296, 357 (1897). 

4 Chem. Zentralbl., 1904, I, 1597. 

5 A. a. O. 
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gab. Diese beiden Fraktionen waren untereinander verschieden, 
da sie den Mischschmelzpunkt 148 bis 158° (Erweichen bei 
142°) gaben. Es sind also wahrscheinlich die beiden isomeren 
4-Oxyphtalmethylestersduren entstanden. Die 1-Estersdure 
schmilzt nach Wegscheider und Bondi? bei 159 bis 160°, 
die 2-Estersaure nach Wegscheider und Piesen? bei 166°. 
Daf nicht 4-Methoxyphtalsdure vorlag, geht aus der nur 
maBigen Léslichkeit in Wasser und aus dem Fehlen des Eisen- 
niederschlages hervor. Das Vorliegen der noch unbekannten 
4-Methoxyphtalestersauren ist unwahrscheinlich, weil der Ein- 
tritt der Methylgruppe in das phenolische Hydroxyl gewohnlich 
den Schmelzpunkt betrachtlich erniedrigt. Bei der Fraktion 163 
bis 166° kénnte man auch an unreine 4-Oxyphtalsdure denken; 
diese Vermutung konnte aber durch die beim Mischen ein- 
tretende Schmelzpunktserniedrigung widerlegt werden. 


Hemipinsaure.* 


8 g Hemipinséure wurden in absolutem Ather gelést und 
mit 100 cm’ atherischer Diazomethanlésung (1 cm’ = 0:008 g 
CH,N,) versetzt. Es wurden 4 g freie Hemipinsaure, 3 g Neutral- 
ester und 1 g Hemipin-a-methylestersaure (Schmelzpunkt 117 
bis 118°, Identifizierung durch die Eisenreaktion) gewonnen. 
Zur Bildung der erhaltenen Ester waren 1°17 g Diazomethan 
erforderlich, wahrend nach der Jodtitration nur 0°8 g verwendet 
wurden. 

Nitroterephtalsdure. 

2 g Saure in atherischer L6sung wurden mit 30 cm’ Diazo- 
methanlésung (1cm* = 0°0064 g CH,N,) versetzt. Nach Ablauf 
der Reaktion wurde die atherische Lésung mit sehr verdiinntem 
Ammoniak ausgeschiittelt. Der Ather enthielt dann 0°7g 
Neutralester (Schmelzpunkt 74°). Die wdsserige Lésung gab 
1:2 g Substanz, die bei 160° zu sintern begann, bei 200° weich 
wurde und bei 230° schmolz. Diese wurde mit Benzol aus- 
gekocht, wobei Nitroterephtalsdure ungeldést blieb. Durch Um- 
krystallisieren des in Benzol Léslichen wurden 0°18 g Nitro- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1067 (1905). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 398 (1902). 
3 Dieser Versuch wurde von Herrn P. v. RuSnov ausgefihrt. 
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terephtal-a-methylestersdure! (Schmelzpunkt 172 bis 173°) 


erhalten. 
Kampfersaure. 


12°2.¢ Saéure wurden unter Zusatz wenig wasserfreien 
Methylalkohols in Ather gelést und mit 1:28 g Diazomethan in 
atherischer Lésung versetzt. Nach dem Durchschiitteln mit 
sehr verdiinntem Ammoniak enthielt der Ather noch 3g eines 
Ols, welches wohl der Neutralester der Kampfersdure war. Aus 
der ammoniakalischen Lésung wurden durch Ansduern und 
Ausathern 10 g eines Sirups erhalten, welcher bei der Behand- 
lung mit Ligroin 3 g Kampfersdure (Schmelzpunkt 182°) ungelést 
lieB. Aus dem in Ligroin léslichen Sirup, welcher selbst nach 
wochenlangem Stehen nur sehr sparliche Krystallisation zeigte, 
konnte durch neuerliche Ligroinbehandlung nur eine dauferst 
geringe Menge Kampfersdure abgeschieden werden. Nach den 
Erfahrungen von Wegscheider? darf angenommen werden, 
da8 dieser Sirup ein Gemisch der beiden Kampferestersduren 
mit Kampfersdéure war; allerdings hatten Versuche, wenigstens 
etwas von den Estersauren durch fraktionierte Fallung mit 
Kupfersulfat und Silbernitrat zu isolieren, keinen Erfolg. 


p-Sulfobenzoesaure. 


11 g Séure wurden in Ather verteilt und mit 1°1 g Diazo- 
methan in Ather vermischt. Es schied sich eine dlige Schicht 
ab. Der Ather gab 5:1 g Riickstand vom Schmelzpunkt 82 bis 
88°, der beim Umkrystallisieren aus Ather schéne Krystalle 
vom Schmelzpunkt 86 bis 90° gab, also Neutralester.? Die lige 
Schicht erstarrte tiber Phosphorpentoxyd und schmolz dann 
bei 120°. Sie ging leider verloren. 

Die vorstehenden Versuche sind unter teilweiser Ver- 
wendung einer von der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
dem einen von uns bewilligten Subvention fiir Arbeiten mit 
Diazomethan ausgefiihrt worden, wofiir auch an dieser Stelle 
ergebener Dank gesagt werden soll. 





1 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 23, 405 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 20, 687 (1899). 
8 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fir Chemie, 23, 1126 (1902). 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XIX. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Phtalonséure 


von 


Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Die Versuche von A. Glogau! haben ergeben, da bei 
verschiedenen Methoden zur Darstellung von Estersauren aus 
der Phtalonsaure immer dieselbe Estersdure erhalten wird. 
Die erzielten Ausbeuten lassen erkennen, da8B die Mengen der 
etwa gebildeten zweiten Estersaure, welche nicht isoliert werden 
konnte, jedenfalls kleiner sein miissen als die der isolierten. 
Letztere ist daher (abgesehen von der etwaigen Neutralester- 
bildung u. dgl.) als das Hauptprodukt bei allen untersuchten 
Reaktionen anzusehen. Wie sich diese Befunde zu den von mir 
fir unsymmetrische zweibasische Sauren aufgestellten Ver- 
esterungsregeln verhalten, konnte damals wegen Fehlens ver- 
schiedener hierfiir notwendiger Beobachtungen nur in geringem 
Ma8e erédrtert werden.? 

Seither hat Glogau® gezeigt, daB die bei den Ver- 
suchen erhaltene Phtalonmethylestersdure die Konstitution 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 921 (1903). 
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 915 (1903). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 391 (1904). 
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C,H,(COOH)(CO—COOCH,) hat; es ist also das »aliphatische« 
Carboxyl verestert. 

Es kann ferner als sichergestellt gelten, da8 das alipha- 
tische Carboxyl der Phtalonsaure das starker saure ist. Nach 
den Messungen von Siti! ist die Affinitatskonstante der 
Phtalonsdure etwa 2:1, die ihrer Estersdure 0°015. Nun ist die 
Affinitatskonstante einer zweibasischen Sdure in der Regel 
ungefahr gleich der Summe der Konstanten der beiden Methyl- 
estersduren.? Daher wird der unbekannten zweiten Phtalon- 
estersdure (mit freiem aliphatischen Carboxyl) eine sehr viel 
hdéhere Konstante zukommen als der bekannten (mit freiem 
aromatischen Carboxy)). 

Da nun der Einflu8 des methylierten Carboxyls als Sub- 
stituenten auf die Affinitaétskonstanten freier Carboxyle von 
dem Einflu8 des freien Carboxyls als Substituenten nur wenig 
ab\weicht® und da analog damit wohl auch vermutet werden 
kann, da8 auch die Gruppen CO—COOH und CO—COOCH, 
als Substituenten ungefahr gleichen Einflu8 auf die Affinitats- 
konstanten austiben werden, folgt aus der Affinitatskonstante 
der Saéure und der Estersaure, da8 das aliphatische Carboxyl 
das starkere ist. Dies steht auch im Einklang mit der Tatsache, 
da8 a-Ketonséuren ungewohnlich starke Sauren sind.* 


Dieser Schlu8 kénnte durch den Hinweis bemiangelt werden, da8 die 
Phtalonestersdure in wiasseriger Lésung teilweise in der tautomeren Form 
C(OH).CO,CHs 
CeHy 4 - O existieren und daher die Estersdure der wahren Pheny!l- 
CO 
glyoxyl-o-carbonsaure eine héhere als die beobachtete Konstante haben kénnte.° 
Da® die Phtalonestersiure in wasseriger Lésung zum Teil der erwahnten tauto- 
meren Form entspricht, ist in der Tat nicht unwahrscheinlich. Fiir die Ungiiltigkeit 
des vorigen Schlusses wire aber erforderlich, da8 die Esterséure der wahren 
Phenylglyoxyl-o-carbonsaure mit verestertem aliphatischem Carboxyl eine Affi- 
nitatskonstante von 0°8 oder dariiber haben und da8 demgema8 die Gruppe 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1240 (1905). 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 158 (1895); vgl. auch 
ebendort, 23, 347 (1902). 

3 Vgi. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 290 (1902). 

4 Beispiele bei SUB, a. a. O. 

5 Vgl. Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 1541 (1903) ; 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 1045, 1233 (1905). 
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CO—CO,CHszg in Orthostellung mindestens etwa zehnmal so negativierend 
wirken miiBte als die COOH- oder COOCH,-Gruppe. Das ist aber duferst 
unwahrscheinlich. 

Die Frage, welches Carboxyl der Phtalonsdure den bei der 
Veresterung mit Chlorwasserstoff und Alkoholen auftretenden 
Reaktionshemmungen (sogenannten sterischen Hinderungen) 
mehr unterworfen ist, la8t sich unter Benutzung der Messungen 
von Kailan* an der Phenylglyoxylsdure beantworten. Diese 
Messungen haben ergeben, da der Ersatz von CH, durch CO 
in a-Stellung die Veresterungsgeschwindigkeit ganz wesentlich 
(auf ungefahr ein Siebentel) herabdriickt,? da8 aber Phenyl- 
glyoxylsaure immerhin noch zehnmal so rasch verestert wird 
als Benzoesdure. Mit Riicksicht auf die Versuche von V. Meyer 
und Sudborough® darf ferner angenommen werden, da® die 
Veresterungsgeschwindigkeit der aliphatischen Carboxyle der 
Phtalonsdure durch die o-standige Carboxylgruppe viel weniger 
beeinfluBt wird als die Veresterungsgeschwindigkeit des aroma- 
tischen Carboxyls durch die o-standige CO—CO,H-Gruppe. 
Es miissen sich daher die beiden Carboxyle der Phtalonsdure 
hinsichtlich der Veresterungsgeschwindigkeit noch starker 
unterscheiden als Phenylglyoxylsdure und Benzoesdaure, und 
zwar mu die Veresterung des aliphatischen Carboxyls der 
Phtalonsaure durch die Konfiguration der Molekel viel weniger 
behindert sein als die des aromatischen Carboxyls. 

In der Phtalonsdure ist somit (abweichend von den meisten 
untersuchten aromatischen Saulen) das starker saure (alipha- 
tische) Carboxyl zugleich das sterisch weniger behinderte (wie 
dies auch bei der Kampfersdure der Fall ist). Demgema8 soll 
nach meinen Regeln sowohl bei der Einwirkung von Alkoholen 
(mit oder ohne Mineralsduren) auf die freie Sdure als auch bei 
der Einwirkung von Jodalkylen auf saure Salze und bei der 
Veresterung mit Diazomethan® tberwiegend die am alipha- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1203, 1208 (1907). 

2 Vgl. die Messungen von H. Goldschmidt und Sunde an der Phenyl- 
essigsdure (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 713 [1906)). 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1587 (1894). 

4 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 360 (1902). 

5 Vgl. die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Mitteilung 
ber Veresterungen mit Diazomethan von Wegscheider und Gehringer. 
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tischen Carboxyl veresterte Esterséure gebildet werden; nur 
die Halbverseifung des Neutralesters soll die isomere Estersaure 
geben. Der beobachtete Reaktionsverlauf fiigt sich den Regeln 
nur bei der Halbverseifung nicht; da8 bei dieser Reaktion eine 
Abanderung der Regel vorgenommen werden mu®8, hat sich 
auch schon aus friiheren Beobachtungen ergeben.! Im tbrigen 
bildet das Verhalten der Phtalonsaure eine vollige Bestatigung 
der erwahnten Regeln. 





1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 78, 634 (1897); 21, 653, 
810 (1900); 23, 390, 395 (1902); 27, 778 (1906); 28, 819 (1907). 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XX. Abhandlung: 
Notiz tiber die 3-Nitrophtalmethylestersduren 


von 


Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Die Angaben tiber die Eigenschaften der 3-Nitrophtal- 
a-(2)-methylestersaure zeigen keine befriedigende Uberein- 
stimmung. Die Estersaure gibt nach Lipschitz?-ihr Krystall- 
wasser im Vakuum nur sehr langsam ab. Fir die bei 100° 
getrocknete Substanz fand er den Schmelzpunkt 144 bis 145°. 
Mc. Kenzie? fand den Schmelzpunkt der bei 100° getrockneten 
Substanz zu 152 bis 153°. Ich® habe vermutet, daB diese Ver- 
schiedenheit der Schmelzpunktsangaben auf Polymorphie be- 
ruht. Dieser Vermutung hat sich Kahn‘ angeschlossen, der 
nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Wasser den Schmelz- 
punkt 147 bis 148°, aus lauwarmem Wasser 153° fand. Die 
Schmelzpunktsangabe von Lipschitz halt er fiir zu niedrig, 
da das Trocknen bei 100° bereits teilweise Zersetzung 
bewirke. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 793 (1900). 

2 Trans. Chem. Soc., 79, 1141 (1901). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 23, 321 (1902). 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3871 (1902). 
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Diese letztere Vermutung ist unzutreffend, wie aus folgen- 
dem Versuch hervorgeht. Verwendet wurde die von Lipschitz 
hergestellte Probe, welche zur Leitfahigkeitsmessung' gedient 
hatte. Sie wurde anhaltend auf 100° erhitzt und von Zeit zu 
Zeit der Schmelzpunkt bestimmt. Es wurde gefunden: 


nach Stunden 15 68 128 280 363 
Schmelzpunkt 150—1511/ 148—1491/. 1471/,—1481/2 150—152 149—151 


Wiirde in der Zeit, die zum Entwassern bei 100° erforder- 
lich ist, eine erhebliche Zersetzung eintreten und diese den 
Schmelzpunkt beeinflussen, so miSte innerhalb 363 Stunden 
eine so weitgehende Zersetzung eintreten, da der Schmelz- 
punkt bedeutende Veranderungen erleiden miBte. 

Wohl aber riihren die Unterschiede der Schmelzpunkt- 
angaben zum Teil von der Schnelligkeit des Anheizens her, 
wobei aber nach dem vorhergehenden nur die Temperaturen 
iiber 100° von Einflu8 sein kénnen. An einer von Herrn 
E. Bondi hergestellten Probe wurden nach mehrjahrigem 
Liegen folgende Beobachtungen gemacht. Das Praparat war 
11/, Stunden bei 100° getrocknet worden. Als von 130° an- 
gefangen so langsam erhitzt wurde, daB das Thermometer 
durchschnittlich in 21/, Minuten um einen Grad stieg, wurde ge- 
funden: 1.in einem kurzen, engen, beiderseitig zugeschmolzenen 
Réhrchen Erweichen bei 146'/,°, Schmelzen bei 149 bis 152° 
(korr.); 2. in einem einseitig offenen Réhrchen 149'/, bis 152° 
(korr.). Im geschlossenen Rohr findet man also den Schmelz- 
punkt um eine Kleinigkeit niedriger als im offenen.? Dieselbe 
Probe gab aber den Schmelzpunkt 153 bis 154° (korr.), als 
sie in ein vorgewarmtes Bad eingesenkt wurde (Temperatur 
nach dem Eintauchen 138°) und dann bis 151° ziemlich rasch, 
von da ab langsam erwarmt wurde. 

Diese Unterschiede reichen aber nicht aus, um die Unter- 
schiede der Schmelzpunktangaben vd6llig aufzuklaren. Es 
bleibt daher Polymorphie nach wie vor wahrscheinlich. Dem- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 321 (1902). 
2 Diese Beobachtung wurde auch an anderen Proben der Estersiure 


gemacht. 
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entsprechend hat auch Gehringer an einem frisch darge- 
stellten Priparat den Schmelzpunkt 144° wiedergefunden.! 

Ich habe daher versucht, unter dem Lehmann’schen 
Krystallisationsmikroskop die beiden Formen zu beobachten. 
Die wdsserige Lésung gibt bei raschem Abkiihlen entweder 
direkt oder nach vorhergegangener milchiger Triibung strauch- 
artig angeordnete Trichiten, welche sich dann in wohlaus- 
gebildete Platten verwandeln; bei langsamem Abkihlen ent- 
stehen direkt die Platten. Letztere zeigten zwar verschiedene 
Umrisse, aber man konnte an ihnen immer innerhalb der Ver- 
suchsfehler identische Kantenwinkel auffinden; auch zeigten 
sie keinerlei nachfolgende Umwandlung. Aus dem Schmelzflu8 
erhielt ich meist facherformig angeordnete Nadeln, Bei raschem 
Abkihlen tritt glasiges Erstarren ein; durch gelindes Erwarmen 
kann dann Krystallisation bewirkt werden. Da die wohlkrystal- 
lisierte Substanz von Lipschitz nicht dem Trichitenstadium 
entspricht, tragen diese Beobachtungen zur Aufklaérung der 
Schmelzpunktdifferenzen nichts bei. Wahrscheinlich hat die 
Infektion des Laboratoriums mit der stabilen Form das Auf- 
treten der labilen verhindert. 

Auch bei der 3-Nitrophtal-b-(1)-methylestersdure, bei der 
Kahn? ebenfalls Dimorphie vermutet, habe ich solche bei der 
Krystallisation aus Wasser unter dem Mikroskop nicht beob- 
achten kénnen. Es entstanden immer Rhomben mit gleichen 
Kantenwinkeln, zum Teil mit Abschragung der spitzen Winkel. 
Der Schmelzflu8 bot nichts charakteristisches. 

Mit Riicksicht auf die Angaben von Mc. Kenzie? habe ich 
unter dem Krystallisationsmikroskop auch auf das Auftreten 
von Mischkrystallen zwischen der a- und b-Estersdure ge- 
prift, aber keine auffinden kénnen. Als die Schmelzen der 
beiden Estersduren in Beriihrung gebracht wurden, trat kein 
Hineinwachsen der Krystalle der einen Estersaure in die andere 
ein; vielmehr blieben die beiden Krystallarten durch einen 





1 Vergl. die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Mitteilung 
von Wegscheider und Gehringer: »Veresterung unsymmetrischer zwei- 
basischer Saéuren mit Diazomethan<. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3872 (1902). 

3 Trans. chem. Soc., 79, 1140 (1901). 
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it schmalen Raum getrennt. Aus Wasser krystallisierten beide 
t Estersiuren nebeneinander.t Eine beschrankte Mischbarkeit 
s ist hierdurch allerdings nicht ausgeschlossen. 

a 3 SchlieBlich seien Messungen der Krystallformen der beiden 
3-Nitrophtalmethylestersduren mitgeteilt, die Herr Hofrat V. 
v. Lang an von Herrn Erich Bondi dargestellten Praparaten 
i) | auszufiihren die Giite hatte. 

i i | Die a-Estersdure war aus 3-Nitrophtalsdureanhydrid dar- 
gestellt und schmolz bei 149 bis 151°. Die meSbaren Krystalle 
wurden aus methylalkoholischer Lésung erhalten und ent- 
hielten ein Mol Wasser. 


~ EEL 


i¢ 0°2176 g lufttrockene Substanz verloren bei zw6lfstiindigem Stehen im Va- 
| q kuum iiber HpSO, 0°0152 g oder 6°999/). Berechnet fiir CgH;O,N.H)O 7°41. 
Die b-Estersiure war aus der Sdure durch Veresterung 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff dargestellt und eben- 
falls aus Methylalkohol krystallisiert. Die Krystalle waren 
wasserfrei. ; 
Uber die Krystallform teilt Herr Hofrat v. Lang folgendes 
mit: 








3-Nitrophtal-a-methylestersdure. 


Krystallsystem monoklinisch. 
a:b:c¢c=0°5883:1:0°6731 
ac = 111°16' 
Formen: 100, 010, 110, 101, 111. 


Ger. Beob. 
100.110 — 28°44’ *28°44/ FREI RE eyed 

















































110.110 57 28 57 54 + 
110.010 61 16 61 16 ! 7 
010.101 57 54 57 38 wo i) $ Weg 
101.001 32 6 33 — ih tt 
001.111 4110 41 — ve ites oom, 
001.110 71 27 *71 27 a 

010.111 70 30 *70 30 Fig. 1. 













1 Vergl. Lehmann, Krystallanalyse, Leipzig 1891, p. 13, 51. 
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Die Krystalle sind kurze Prismen, gebildet durch die Flache 
110 und beiderseits durch die Endflache 001 geschlossen. Die 
anderen Flachen treten untergeordnet, zum Teil sehr schmal 
auf. Die Krystalle sind verhaltnismaBig gro8 (bis 5mm), spiegeln 
aber schlecht. 


3-Nitrophtal-b-methylestersaure. 


Krystallsystem monoklinisch. 


42:8:¢=20°2678 : 1: 0°2200 


ac — 95°47! 


Formen: 100, 010, 110, 101, 101, 121. 
Ger. 
060... 76") &.. *75° -¢ 
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*54 40 


Die bis zu 6mm langen Krystalle eigneten sich nicht zu 
genauen Messungen. Sie sind prismatisch nach der Z-Achse, 
wobei die Flache 010 vorherrscht. An den Enden sind die 
Prismen durch die Flachen 101 und 101 begrenzt, wobei noch 
untergeordnet die Flache 121 auftritt. Die beistehende Figur 
gibt die Projektion auf eine zur Z-Achse senkrechte Flache. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXI. Abhandlung: 
Uber Nitrohemipinsdure 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Peter v. RuSnov. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Hinleitung.' 


In der Hemipinsdure (3, 4-Dimethoxybenzol-1, 2-dicarbon- 
sdure) ist das Carboxyl 2 das staérker saure und das sterisch 
mehr behinderte. Durch Nitrierung erhadlt man daraus eine 
Nitrohemipinsdure, die die Nitrogruppe in der Stellung 6 ent- 
halt. Durch die Nitrierung wird das Verhaltnis der beiden 
Carboxyle gerade umgekehrt. In der Nitrohemipinsdure ist 
namlich das in der Stellung 1 befindliche Carboxyl wegen des 
sehr stark negativierenden Einflusses der o-standigen Nitro- 
gruppe das starker saure.? 

Auch hinsichtlich der sterischen Hinderung werden durch 
die Nitrierung die Eigenschaften der beiden Carboxyle wahr- 
scheinlich vertauscht. In der Hemipinsaure ist das Carboxyl 2 
das sterisch behindertere, weil nur dieses zwischen zwei 
Orthosubstituenten steht. In der Nitrohemipinséure dagegen 





1 Von R. Wegscheider. 
2 Vgl. die von mir zusammengestellte Faktorentabelle, Monatshefte fiir 


Chemie, 23, 290 (1902). 
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mu8S das Carboxyl 1 der sterischen Hinderung mehr unter- 
worfen sein. In ihr ist der eine Orthosubstituent fiir jedes 
Carboxyl die andere Carboxylgruppe. Der andere Orthosub- 
Stituent ist fiir das Carboxyl 2 die Methoxylgruppe, fiir das 
Carboxyl 1 die Nitrogruppe. Bekanntlich verzégert die Nitro- 
gruppe die Einwirkung der Alkohole auf Carboxylgruppen viel 
mehr als die Hydroxylgruppe. Man darf wohl annehmen, dai 
sich Methoxylgruppen den Hydroxylgruppen dhnlich verhalten! 
und da&8 demgema8 die Nitrogruppe auch erheblich starker 
verzogernd wirke als die Methoxylgruppe. 

Hierdurch wird es wahrscheinlich, da8 die Veresterung 
der Hemipinsaure und der Nitrohemipinsaure verschieden ver- 
laufen wird, und zwar in dem Sinne, da8 man Estersauren 
mit verschiedener Stellung des Alkyls erhalt, wenn man 
Hemipinsaure und Nitrohemipinséure nach der gleichen 
Methode in Estersduren uberfihrt. 

Diese Vermutung hat sich in der Tat im grofen ganzen 
erfiillt, wenn die Voraussetzung gemacht werden darf, daB die 
hierbei erhaltenen Estersduren wirkliche Estersduren von 
Dicarbonsauren sind. 

Durch Veresterung der Nitrohemipinsaure wurden zwei 
Methylestersduren mit den Schmelzpunkten 147 bis 149° und 
115 bis 117° erhalten. Von den zwei fiir wirkliche Estersaéuren 
mdglichen Formeln 


I. II. 





COOCH, COOH 
NO, 4 \ COOH NO, COOCH, 
a OCH, - | OCH, 
\4 wa ol 
OCH, OCH, 


kommt der bei 147 bis 149° schmelzenden die Formel | zu, 
weil sie auch durch Nitrierung der Hemipin-b-methylester- 
sdure erhalten werden kann. Mit Riicksicht darauf, daB das 
Carboxyl 1 der Nitrohemipinsdure das starkere ist, nenne ich 





1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 138 (1895). 
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daher diese Estersdure Nitrohemipin-a-methylestersadure.! Fir 
die bei 115 bis 117° schmelzende Estersdéure bleibt dann die 
Formel II und der Name Nitrohemipin-b-methylestersdure tibrig. 

Hiernach erhalten die Esterséuren der Hemipin- und 
Nitrohemipinsaure von analoger Stellung verschiedene Be- 
zeichnungen. Diese Benennung bietet aber den Vorteil, da8 
sie die Analogien bei der Veresterung der beiden Sauren zum 
Ausdrucke bringt. Denn bei dieser Benennung geben tatsach- 
lich Hemipin- und Nitrohemipinsdéure unter gleichen Um- 
standen gleich benannte Estersduren mit verschiedener Stellung 
des Alkyls. 

Beide Saduren liefern tiberwiegend a-Estersaéuren bei der 
Einwirkung von Methylalkohol auf die Anhydride und wahr- 
scheinlich auch von Jodmethyl auf die sauren Kalisalze, 
b-Estersduren bei der Veresterung der freien Sauren mit 
Methylalkohol und Mineralsaduren. Bei der Veresterung der 
Nitrohemipinsaure mit Chlorwasserstoff bildet sich der Neutral- 
ester nicht allzu schwierig, eine Erscheinung, die anderen der- 
artigen Abweichungen von der V. Meyer’schen Regel anzu- 
reihen ist. 

Bei der Halbverseifung der Neutralester besteht dagegen 
ein merklicher Unterschied; denn die Hemipinsaure liefert ganz 
uberwiegend a-Estersdure, die Nitrohemipinsdure beide Ester- 
sduren in-ungefahr gleicher Menge. Das hangt wohl damit 
zusammen, da die Carboxyle der Nitrohemipinsaure, die beide 
diorthosubstituiert sind, sich hinsichtlich der sterischen Hinde- 
rung viel weniger unterscheiden als die der Hemipinsdure. 

Ebenso besteht ein Unterschied darin, da8 Hemipinsaure 
mit Methylalkohol ohne Mineralsduren bei 100° (wohl infolge 
Anhydridbildung) hauptsachlich a-Estersdaure liefert,?, wahrend 
die Nitrohemipinsaure beim Kochen im offenen Gefa8 (wodurch 
Hemipinsdure nicht angegriffen wird) beide Estersdéuren (und 
zwar mehr b- als a-Estersdure) gibt. Das (und ebenso die 
gréSere Reaktionsfahigkeit der Nitrohemipinsaure bei dieser 





1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 141 (1895); Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 35, 4330 (1902). 
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 78, 652 (1897). 
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Reaktion) hangt wohl damit zusammen, da die Nitrosdure 
eine viel starkere Sadure ist! und daher starker autokatalytisch 
wirkt, was zur Bildung der b-Estersdure fiihren mu®; der 
Umstand, da8 die Reaktion mit Nitrohemipinsaure bei niedri- 
gerer Temperatur ausgefiihrt werden konnte, ist ferner der 
intermediaren Anhydridbildung und damit der Bildung der 
a-Estersaure abtraglich. 

Die vorstehenden Darlegungen beruhen auf der Annahme, 
da8 beide erwahnten Nitrohemipinestersduren echte Ester- 
siuren sind. Die Richtigkeit dieser Annahme ist aber nicht 
unzweifelhaft. Die Nitrierung der Hemipin-a(-2)-estersdure hat 
naimlich nicht Nitrohemipin-b(-2)-estersaure gegeben, wie zu 
erwarten war, sondern einen von beiden aus der Nitrohemipin- 
siure gewonnenen Estersduren verschiedenen K6rper (Schmelz- 
punkt 142°), der ebenfalls die Formel einer Nitrohemipinester- 
sdure hat. 

Die daraus dargestellte Sdure lieB keinen sicheren Unter- 
schied von der gewdhnlichen Nitrohemipinsadure erkennen; 
vielmehr haben seither von Herrn H. Strauch ausgefiihrte 
Versuche, welche in einer folgenden Mitteilung beschrieben 
werden, ihre Identitat mit der gew6hnlichen Nitrohemipinsdure 
bestatigt. Zur 6-Nitrohemipinsadure gehdren also drei K6rper 
von der Zusammensetzung der Nitrohemipinmethylestersauren. 
Vermutlich hat mindestens einer dieser KOrper die Formel 
einer ~-Estersdure 

JS C(OH) (OCH,) 
C,H(NO,) (OCHs)2\ > O 
CO 


Die Untersuchung dieser merkwiirdigen Isomerie wird 
fortgesetzt. Erst nach Klarlegung dieser Verhaltnisse wird ein 
abschlieBendes Urteil tiber die Veresterung der Nitrohemipin- 
sadure mdglich sein. 

Die Versuche sind mit Ausnahme eines von Herrn L. v. 
Kusy ausgefiihrten, bei dem dies ersichtlich gemacht ist, 
sdmtlich von Herrn P. v. RuSnov durchgefiihrt worden. 





1 Siehe Si8, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1333 (1905). 
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Versuche. 


Nitrohemipinsadure wurde zuerst von Prinz! als Neben- 
produkt der Nitrierung der Opiansdure erhalten. Er fand den 
Schmelzpunkt 155°. Liebermann? hat sie durch Oxydation 
der Nitroopiansdure mit Salpetersdure dargestellt und gibt den 
Schmelzpunkt 166° an. Salomon® hat sie aus $-Mekonin 
mittels Salpeterséure erhalten. Sein Produkt schmolz bei 159 
bis 160° unter Zersetzung. Sie ist die 6-Nitro-3, 4-methoxy- 
benzol-1, 2-dicarbonsaure, denn sie wurde durch Oxydation 
der Nitroopiansdure erhalten, die nach Liebermann‘ die 
Nitrogruppe in Orthostellung zur Aldehydgruppe enthalt. Es 
durfte vermutet werden, da8 durch die beiden bekannten 
Bildungsweisen der Nitrohemipinsaure nicht die zweckmAaBig- 
sten Darstellungsmethoden gegeben sind und da® es sich 
empfehlen werde, von der glatten Oxydierbarkeit der Aldehyd- 
gruppe in der Opiansaure durch Kaliumpermanganat Gebrauch 
zu machen. Man konnte entweder Opiansdure nitrieren und 
die erhaltene Nitroopiansdaure mit Kaliumpermanganat oxy- 
dieren oder Opiansaure oxydieren und die erhaltene Hemipin- 
sdure nitrieren. Beide Wege fiihrten zum Ziele; der zweite ist 
indessen zweckmafiger und wurde zur Darstellung der im 
folgenden verwendeten Saure beniitzt. Der Schmelzpunkt der 
Nitrohemipinsaure lag bei 155° unter lebhafter Zersetzung, 
entsprechend der Angabe von Prinz. Die héhere Angabe von 
Liebermann kann vielleicht darauf beruhen, da8 der Schmelz- 
punkt wegen der beim Anheizen eintretenden Zersetzung von 
der Schnelligkeit des Erhitzens abhangt.® 


1. Oxydation der Nitroopiansaure. 


10 g Nitroopianséiure wurden in 9g in 300 cm’ Wasser 
aufgeléster krystallisierter Soda gelést, diese Lésung zum 
Sieden erhitzt und mit einer ebenfalls heiSfen Lésung von 5 g 





1 J. pr. Chem., N. F., 24, 359 (1881). 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 2285 (1886). 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 888 (1887). 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 352 (1886). 

5 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 78 (1895). 
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Kaliumpermanganat in 250 cm’ Wasser bis zur schwachen 
Rotfarbung versetzt, mit wenig Athylalkohol entfarbt und hei® 
filtriert. Das hellgriine Filtrat wurde auf ein Fiinftel seines 
Volumens eingeengt, wobei starke Brdunung eintrat, und 
hieraut mit Salzsdure gefallt. Das ausgefallene Produkt schmolz 
bei 150 bis 152°; es wurde zur Entfarbung mit Tierkohle 
gekocht und gab nun einen Schmelzpunkt bei 151 bis 153° 
unter lebhafter Wasserabspaltung (6 ¢). Nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 
155 bis 156°. 

Aus dem Filtrat waren nur mehr dunkelbraune Schmieren 
zu erhalten. 





2. Nitrierung der Hemipinsaure. 


10 g Hemipinséure wurden in 20 g Eisessig in der 
Hitze gelést und zu der auf 90 bis 100° erhitzten Lésung 
10 ¢ rauchende Salpetersdéure tropfenweise zugesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde hierauf so lange eingeengt, bis sich 
eine schwache Krystallisation zeigte. Nach dem Auskihlen 
erstarrte die ganze Masse zu einem dicken Brei, der abgesaugt 
wurde. Das Filtrat wurde abermals so lange eingeengt, bis die 
noch geléste Substanz auskrystallisierte. Das gewonnene Pro- 
dukt schmolz unter lebhafter Zersetzung bei 125 bis 130°. 

Dieses Produkt wurde durch zweimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Wasser in 8g Nitrohemipinséure vom Schmelz- 
punkt 151 bis 152°, 1g einer in Wasser schwer léslichen, in 
glanzenden, wie Naphtalin aussehenden Blattchen krystalli- 
sierenden Saéure vom Schmelzpunkt 189 bis 190°! und 1g 
einer Substanz, die von 200° an sich braunte und schlieBlich 
ganz verkohlte, ohne jedoch zu schmelzen, getrennt. Letztere 
Substanzen wurden nicht weiter untersucht. Die Ausbeute an 
reiner Nitrohemipinsaure war bei der direkten Nitrierung der 
Hemipinsaure eine 80prozentige, wahrend bei der Oxydation 





1 Zur volligen Reinigung der Nitrohemipinséure von dieser Substanz ist, 
wie Herr H. Strauch im hiesigen Laboratorium gefunden hat, Umkrystallisieren 
aus Ather zweckmaBig, worin die Saure vom Schmelzpunkt 189° leichter 
léslich ist. 



















st, 


er 








Veresterung von Sauren. 547 


der Nitroopiansaure mit Permanganat bloB 60°/, Nitrohemipin- 
saure erhalten wurden, die mit stark farbenden Substanzen 
verunreinigt war. Liebermann hat bei der Oxydation mit 
Salpetersaure eine bessere Ausbeute erzielt. Bei der Nitrierung 
der Hemipinséure mu8 man nur darauf achten, da®Bf das Re- 
aktionsgemisch sich beim Zusetzen der rauchenden Salpeter- 
sdure nicht so erhitzt, da8 Aufschéumen eintritt, da in diesem 
Falle die Ausbeute an Nitrohemipinséure vermindert und die 
an der Substanz vom Schmelzpunkt 189 bis 190° (vielleicht 
einer Nitroveratrumsdure) erhéht wird. Die durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Wasser erhaltene reine Nitrohemipin- 
sdure krystallisierte in feinen, seidenglanzenden, gelblichen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 154 bis 155°, bei welcher Tem- 
peratur lebhafte Wasserabspaltung eintrat. 


3. Identitat der Nitrohemipinsauren aus Nitroopiansaure und 
aus Hemipinsaure. 


Von Leo Ritter KuSy v. Dabrav. 


Es wurde Nitrohemipinsaéure durch Oxydation von Nitro- 
opiansdure und durch Nitrieren der Hemipinsdure nach vor- 
stehenden Angaben dargestellt und zu gleichen Teilen gemenegt. 
Der Schmelzpunkt dieses Gemisches zeigte keine Erniedrigung. 

Nun wurden die nach beiden Arten dargestellten Nitro- 
hemipinsauren gesondert mit Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoff verestert. In beiden Fallen wurden die im folgenden 
beschriebenen Substanzen (Neutralester vom Schmelzpunkt 
75 bis 76° und Nitrohemipin-b-estersd4ure vom Schmelzpunkt 
115 bis 117°) erhalten. Sowohl von den Neutralestern als von 
den Esterséuren wurden Mischschmelzpunkte gemacht; sie 
zeigten keine Erniedrigung. Somit kann die Identitat als nach- 


- gewiesen betrachtet werden. 


4. Veresterung der Nitrohemipinsdure mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff. 


1. 5g Nitrohemipinséure wurden mit 50 g Methylalkohol 
libergossen, zum Sieden erhitzt, bis zur Sattigung der 
heiBen Lésung Chlorwasserstoff (3 Stunden) eingeleitet und 
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das Einleiten wahrend des Auskihlens bis zur Sattigung der 
kalten Lésung (2 Stunden) fortgesetzt. Die Lésung wurde nun 
stark mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Das Ausatherungs- 
produkt, ein nur schwierig krystallisierbares Ol, wurde mit 
wenig Wasser aufgenommen und tropfenweise bis zur alkali- 
schen Reaktion Ammoniak zugesetzt. Das ungeliste Produkt 
schmolz scharf bei 75 bis 76° und war der neutrale Methy!- 
ester der Nitrohemipinséure; das durch Ausathern des mit 
Salzsdéure angesdauerten Filtrates gewonnene Produkt schmolz 
bei 110 bis 115°. Dreimal aus Benzol umkrystallisiert, erreichte 
es den Schmelzpunkt 115 bis 117°. Der Kérper erwies sich 
als eine Estersdure, welche Nitrohemipin-b-methylestersdure 
genannt werden soll. 

Ausbeute: Neutralester 0°6 g, b-Nitrohemipinestersdure 
(Schmelzpunkt 115 bis 117°) 4g, Mischfraktionen 0°4 g. Die iso- 
mere Nitrohemipinmethylestersaure konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

2. In eine Lésung von 6g Nitrohemipinsdure in 50 g 
Methylalkohol wurde in der Siedehitze 8 Stunden Salzsdure- 
gas eingeleitet, hierauf mit Wasser stark verdiinnt und weiter 
wie bei 1. aufgearbeitet. 

Ausbeute: Nitrohemipinsaureneutralester 2 g, b-Nitro- 
hemipinmethylesterséure (Schmelzpunkt 115 bis 117°) 3°6 g, 
Mischfraktionen 0°4 g. 

Durch wiederholtes Lésen des Neutralesters in Alkohol 
und Ausfallen durch Verdiinnen mit Wasser und schlieflich 
durch Kochen mit Tierkohle wurde er in rein weiBen, glan- 
zenden Blattchen vom Schmelzpunkt 77 bis 78° gewonnen. 

Drei von diesem Produkt gemachte Methoxylbestimmungen 
ergaben folgendes: 


1. 0°2278 ¢ im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneter Substanz ergaben 


0°6929 ¢ Jodsilber. 
2. 0° 2615 g verwendeter Substanz gaben 0°8000 g Jodsilber. 
3 0*2032 2 verwendeter Substanz gaben 0°6173 g Jodsilber. 


OCH, gefunden 1. 40°21, 2. 40°43, 3. 40°159/). Berechnet fiir C,9H;,0gN = 
CgHO,N(OCH,), 41°47%p. 


Die Methoxylbestimmungen gaben wohl infolge des Stick- 
stoffgehaltes der Substanz immer etwas zu niedrige Werte. 
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Eine Methoxylbestimmung der b-Nitrohemipinmethylestersdure 
ergab folgendes Resultat: 


0°3680 g im Vakuum iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 0°8920 ¢ 
Jodsilber. 

OCH, gefunden 32°03), berechnet fiir C,,H,,OgN = CgH,O;N(OCHs), 
32°63 0/p. 


Die Estersaure gibt keine Eisenreaktion. Sie ist in Benzol 
ziemlich leicht léslich. 


5. Veresterung mit Methylalkohol. 


3g Nitrohemipinséure wurden mit 30g Methylalkohol 
10 Stunden gekocht, der Alkohol hierauf abgedampft, der 
Rickstand mit Benzol gekocht. Das Ungeléste (1°05 g, Schmelz- 
punkt 154 bis 155° unter lebhafter Zersetzung) erwies sich als 
unveradnderte Nitrohemipinsdure. Die Benzoll6sung wurde mit 
Petrolather gefallt; die Substanz fiel dlig aus. Dieses Ol wurde 
nach langwierigem Umkrystallisieren aus Benzol in 0°38 g 
freie Nitrohemipinsaure, 0°75 g b-Esterséure (Schmelzpunkt 
115 bis 117°), 0°42 g einer isomeren Esterséure vom Schmelz- 
punkt 147 bis 149°, die Nitrohemipin-a-methylesterséure ge- 
nannt werden soll, und 0°3 g Mischfraktionen getrennt. Im 
ganzen wurden 1°43 g freie Nitrohemipinsaure zuriickgewonnen. 

Die a-Estersdure war identisch mit der spater zu er- 
wahnenden, aus dem Anhydrid erhaltenen Estersaure. 


6. Veresterung mit einem Gemisch gleicher Volumina Methyl- 
alkohol und konzentrierter Schwefelsaure. 


5 g Nitrohemipinsaure wurden in ein Gemisch von 70 cm’ 
Methylalkohol und dem gleichen Volumen konzentrierter 
Schwefelsdure eingetragen und, nachdem sich in der Kalte 
nur wenig léste, auf dem Wasserbad auf zirka 40 bis 50° 
erwarmt. Es léste sich nun die ganze Sauremenge auf. Die 
Lésung wurde 24 Stunden stehen gelassen und dann mit 
Wasser stark verdiinnt. Nach dem Erkalten erfolgte eine reich- 
liche krystallinische Abscheidung (Schmelzpunkt 70 bis 78°, 
3°2 g). Das Filtrat wurde ausgeathert und das gewonnene 
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Produkt gemeinsam mit dem vorher auskrystallisierten un- 
reinen Neutralester mit stark verdinntem Ammoniak behandelt. 
Das Ungeléste (3°5 g, Schmelzpunkt 66 bis 70°) wurde zwei- 
mal in Alkohol gelést und mit Wasser wieder ausgefallt und 
erreichte nun den Schmelzpunkt 77 bis 78°. 

Das ammoniakalische Filtrat wurde mit Salzsdéure ange- 
sduert und ausgeathert. Das gewonnene Produkt (1°3 g) hatte 
den Schmelzpunkt 110 bis 115° und erreichte durch Um- 
krystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 114 bis 117°. 

Ausbeute: 3°5 g Nitrohemipinsaureneutralester, 1°3 ¢g 
b-Nitrohemipinmethylestersaure. 


7. Einwirkung von Methylalkohol auf das Nitrohemipin- 
saureanhydrid. 


4°5 g Nitrohemipinsaureanhydrid! vom Schmelzpunkt 143 
bis 145° wurden mit 50g Methylalkohol 4 Stunden gekocht. 
Der durch Abdestillieren des tiberschissigen Alkohols ge- 
wonnene Riickstand zeigte einen sehr unscharfen Schmelz- 
punkt zwischen 100 und 120°. 

Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurden 0°4 g einer 
Substanz vom Schmelzpunkt 114 bis 116° erhalten, welche 
beim Mischen mit ungefahr der gleichen Menge Nitrohemipin- 
b-methylestersaure ihren Schmelzpunkt nicht anderte und 
daher als mit dieser Estersdure identisch betrachtet werden 
kann. Daneben wurden Fraktionen vom Schmelzpunkt 143 bis 
145° erhalten, die teils vor, teils nach der b-Estersaure aus- 
krystallisierten. Da immerhin mindestens die in Benzol leichter 
lésliche Fraktion unverandertes Nitrohemipinsdéureanhydrid 
enthalten konnte, wurden alle Fraktionen vom Schmelzpunkt 
143 bis 145° vereinigt und mit dem zehnfachen Gewicht 
Methylalkohol abermals 20 Stunden gekocht. Der iiber- 
schissige Alkohol wurde auf dem Wasserbad abgedampftt, 
hierauf noch im Vakuum getrocknet und das so erhaltene 
krystallinische Produkt aus Benzol umkrystallisiert. Nach 
wiederholtem Lésen in heiSem Benzol und fraktioniertem 
Fallen mit Petrolather wurde dieses Produkt in zwei Gruppen 





1 Siehe Griine, Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 2304 (1886). 
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von Fraktionen geteilt. Die eine Gruppe enthielt Fraktionen 
mit Schmelzpunkten zwischen 110 und 117°, zusammen 1 vy. 
Diese Fraktionen wurden nun vereinigt und wieder aus Benzol 
umkrystallisiert. Nun hatte das Produkt den Schmelzpunkt bei 
114 bis 116° und erwies sich als Nitrohemipin-b-methylester- 
sdure. Die andere Gruppe von Fraktionen hatte Schmelzpunkte 
zwischen 1385 und 149° (zusammen 2°4 g). Diese Fraktionen 
wurden aus Benzol, in dem sie schwer léslich waren, vereint 
umkrystallisiert und gaben nun ein Produkt, das in derben, 
weiBen Krystallen krystallisierte, bei 147 bis 149° schmolz, 
seinen Schmelzpunkt auch nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol nicht anderte und sich in heiem Benzol 
ziemlich schwer léste. Der Kérper gab keine Eisenreaktion. 
Eine Methoxylbestimmung Zeigte, da8 Nitrohemipin-a-methyl- 
estersaure vorlag. 

0°1972 gim Vakuum tiber Schwetelséure getrockneter Substanz gaben 0°4830 ¢ 

Jodsilber. 

OCH, gefunden 32°37), berechnet ftir C,,;H,;;OgN = CgH.O,;N(OCHsg)s 

32 °639/. 

Eine auSerdem noch erhaltene kleine Fraktion (0°2 g) 
hatte den Schmelzpunkt 153 bis 154° unter lebhafter Zer- 
setzung und erwies sich als freie Nitrohemipinsaure. 

Ausbeute: Nitrohemipin-b-methylestersaure (Schmelzpunkt 
114 bis 116°) 1°4 g, Nitrohemipin-a-methylestersadure (Schmelz- 
punkt 147 bis 149°) 2°44, freie Nitrohemipinséure 0:2 g, 
Mischfraktionen 0°5 g. 7 


8. Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz. 


Das saure Kalisalz der Nitrohemipinsdure wurde dar- 
gestellt, indem 5 g Séure nach Zusatz einiger Tropfen Phenol- 
phtalein mit Kalilauge neutralisiert und dann nochmals 5 g 
Nitrohemipinsdure zugesetzt wurden. Nach dem Erwarmen bis 
zur vélligen Lésung und starkem Einengen schied sich ein 
schwach gelbes, krystallinisches Produkt aus. 
0°5070 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0°0130g, bei 135° weitere 

0°0320 g. Bei 170° trat eine offenbar von langsamer Zersetzung her- 

rihrende gieichmaBige Gewichtsabnahme (in je 5 Stunden 0°004 bis 
0°005 ¢) ein. 


38* 
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04620 ¢ bei 135° getrockneter Substanz gaben 0° 1582 g KySO,. 






K gefunden 15°49/,, berechnet fir C19 HgOg NK 12°7, fiir C1 9H70, NKo 
22-5 9/,, 













Es lag also kein reines saures Kalisalz vor, sondern ver- 
mutlich ein Gemisch von saurem und neutralem Salz. 

9 g dieses unreinen sauren Kalisalzes wurden mit 7 g Jod- 
methyl und wenig Alkohol zu einem diinnen Brei angeriihrt, 
dann 20 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht, hierauf mit 






































4 Wasser versetzt, bis sich der gréSte Teil der Substanz gelést 
| hatte, die gegen Kongopapier neutrale Lésung alkalisch ge- 
‘ i macht, ausgeathert, wobei keine nachweisbare Substanzmenge 
; i 


| in den Ather ging, dann mit Salzsaéure angesduert und aber- 
¥ mals ausgeathert. 
| Der Atherriickstand (8 g) wurde mit Benzol gekocht. Das 
: Ungeléste (6°25 g) schmolz unter lebhafter Zersetzung bei 
bi 154 bis 155°. Die Benzoll6sung wurde mit Petrolather gefallt. 
id Das ausgefallene Ol gab nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen, es zu einer Krystallisation zu bringen, durch Lésen 
in stark verdiinntem Ammoniak und Ausfallen mit Salzsdure 
eine kleine Substanzmenge vom Schmelzpunkt 135 bis 140° 
(0°25 g). Dieses Produkt gab nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol den Schmelzpunkt 143 bis 145° und erwies 
sich durch einen Verreibungsschmelzpunkt als Nitrohemipin- 
- a-methylestersdure. Die iibrige Substanz fiel abermals als Ol 
aus und blieb trotz zahlreicher Umkrystallisationsversuche 
dlig. Dieses Ol wurde verseift und gab eine Séure von dunkel- 
brauner Farbe und unscharfem Schmelzpunkt (135 bis 155°). 
| Sie kann in der Hauptsache Nitrohemipinséure gewesen sein; 
ft wenigstens zeigte sie deren Eisenreaktion. 
ae Ausbeute: 6°25 g Sdure (Schmelzpunkt 154 bis 155°), 
| 0:25 g Nitrohemipin-a-methylestersaure und 1°5 g Ol. 
1 Ein zweiter Versuch, bei dem 7 g unreines Kalisalz der 
4 Nitrohemipinsaure mit 5g Jodmethyl und 10g Methylalkohol 
40 Stunden am Rickflu$ktihler gekocht wurden, gab: 0°05 ¢g 
" Neutralester (Schmelzpunkt 75 bis 78°), 5°4g¢ freie Saure 
id (Schmelzpunkt 153 bis 155°), O:lg a-Esterséure (Schmelz- 
3) punkt 143 bis 146°) und zirka 0-5 g Ol. 


— 7 ud 
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Da nur a-Estersdure isoliert werden konnte, ist es immer- 
hin wahrscheinlich, daB sie in gréBerer Menge entsteht als die 
b-Estersdure. Sicher ist dies allerdings nicht, da die Menge der 
Gemische fiinfmal gréfer ist als die isolierte a-Estersaure. 


9. Halbverseifung des Neutralesters. 


3°2 g Nitrohemipinsdureneutralester wurden mit einer 
methylalkoholischen Kalilauge, die 0°523 g, also etwas weniger 
als die berechnete Menge (0°6 g), reines KOH enthielt, 
20 Stunden, d.h. bis die Lésung neutral war, am Riickfluf- 
kiihler gekocht, der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit 
Wasser aufgenommen, vom Ungelésten (0°4 g, Schmelzpunkt 
76 bis 77°) abfiltriert, etwas alkalisch gemacht und zur Ent- 
fernung von etwa noch geléstem Neutralester ausgedathert. 
Aus dem Ather war noch 0°1 g Neutralester vom Schmelz- 
punkt 75 bis 77° abzuscheiden. 

Die ausgeatherte L6sung wurde nun mit Salzsaure ange- 
sduert. Es fiel ein krystallinisches Produkt vom Schmelzpunkt 
135 bis 145° aus (1°8 g). Dieses Produkt gab, aus Benzol 
umkrystallisiert, 1g Nitrohemipinmethyl-a-estersaure mit dem 
Schmelzpunkt 147 bis 149° und 0°5 g. Nitrohemipin-b-methyl- 
estersdure mit dem Schmelzpunkt 114 bis 117° und 0°3 g 
Mischfraktionen. Durch Ausathern des sauren Filtrates wurde 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 100 bis 117° gewonnen (0°8 g). 
Dieses Produkt wurde durch Umkrystallisieren aus Benzol in 
0:6 g Nitrohemipin-b-methylestersdure vom Schmelzpunkt 114 
bis 116° und in 0°2 g Mischfraktionen getrennt. 

Ausbeute: 0°5 g Neutralester (Schmelzpunkt 76 bis 77°), 
1 g Nitrohemipin-a-methylestersdure (Schmelzpunkt 147 bis 
149°), 1:1 g Nitrohemipin-b-methylesterséure (Schmelzpunkt 
114 bis 117°), 0°5 g Mischfraktionen. 


10. Nitrierung der >-Hemipinmethylestersaure. 


Behufs Ermittlung der Konstitution der Nitrohemipin- 
estersduren wurde die Nitrierung der Hemipinestersduren 
untersucht. 

Sg Hemipin-b-methylestersaure wurden in 10g Eisessig 
gelést und in hei8em Zustande (90 bis 100°) mit 5 g rauchender 
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Salpeterséure versetzt. Dabei wurde darauf geachtet, da kein 
Aufschéumen des Reaktionsgemisches eintrat. 

Nach dem Erkalten wurde stark mit Wasser verdiinnt 
und ausgeathert. Der Atherriickstand wurde aus Benzol mehr- 
mals umkrystallisiert. Es konnten 0°5 g eines bei 145 bis 150° 
schmelzenden Produktes isoliert werden, das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol, in dem es schwer idéslich ist, 
bei 147 bis 149° schmolz. Eine Methoxylbestimmung ergab 


folgendes Resultat: 


0°1973 ¢ tiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter Substanz lieferten 
0°4850 g Jodsilber. 


OCHg gefunden 32°45, berechnet fiir C, ,H,;OgN = CgH.O;N (OCHg), 32° 639/). 


Dieses Produkt gab, mit der gleichen Menge hoch- 
schmelzender Nitrohemipinmethylestersdure (Schmelzpunkt 
147 bis 149°, dargestellt aus Nitrohemipinsdureanhydrid) ver- 
rieben, den gleichen Schmelzpunkt. Hieraus geht hervor, dab 
die Nitrierung der Hemipin-b-methylestersdure Nitrohemipin- 
a-methylestersaure liefert. 

Die tbrigen Reaktionsprodukte (4°5 g) gaben sehr un- 
scharfe Schmelzpunkte zwischen 120 bis 140°, die sich trotz 
wiederholten Umkrystallisierens aus Benzol nicht anderten. 
Daher wurden sie nicht weiter untersucht. 


11. Nitrierung der a-Hemipinmethylestersaure. 


5 g Hemipin-a-methylestersaure wurden in 10g Eisessig 
gelést, auf 90 bis 100° erhitzt und tropfenweise mit 5 g 
rauchender Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1°52) versetzt, 
bis zum Auskihlen auf Zimmertemperatur stehen gelassen, 
dann mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Der Atherriick- 
stand wurde mit viel Benzol gekocht. Es ldéste sich die ganze 
Substanzmenge. Nach dem Abkihlen krystallisierte ein in 
Benzol sehr schwer léslicher Koérper in feinen, zu kugeligen 
Gebiiden angereihten Nadeln von rein weifer Farbe aus. 
Dieser Kérper schmolz bei 140 bis 145°, nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol bei 142 bis 144°. Eine Meth- 
oxylbestimmung dieses Produktes gab folgendes Resultat: 
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0°1760 ¢g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 0°4315 ¢ 
Jodsilber. 


OCHs gefunden 32°33, berechnet fiir C, ,H, ;OgN = CgHoO0,N (OCH), 32° 63/5. 


Nun wurden von diesem Produkt Verreibungsschmelz- 
punkte mit beiden Nitrohemipinmethylestersduren gemacht. 

Das Verreibungsprodukt mit der Nitrohemipin-a-methyl- 
estersdure vom Schmelzpunkt 147 bis 149° gab einen un- 
scharfen Schmelzpunkt bei 115 bis 125°. Die beiden Kérper 
sind also nicht identisch. 

Das Verreibungsprodukt mit der Nitrohemipin-b-methyl- 
estersdure vom Schmelzpunkt 115 bis 117° gab einen sehr 
unscharfen Schmelzpunkt bei 120 bis 130°, der sich auch 
nicht anderte, nachdem das Gemenge 5 Stunden auf 100° 
erhitzt und mehrere Tage unter oftmaligem Verreiben stehen 
gelassen wurde. Durch dieses Verhalten ist die Mdglichkeit 
nahezu ausgeschlossen, daf das Nitrierungsprodukt der Hemi- 
pin-a-estersaure eine polymorphe Form der Nitrohemipin- 
b-estersdure ist. 

Mit Kalilauge, worin es leicht léslich ist, verseift, gab das 
Produkt eine Substanz, welche ungefaéhr den Schmelzpunkt 
der Nitrohemipinsaure zeigte und mit ihr keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. Sie gab ebenso wie Nitrohemipinsaure mit 
Eisenchlorid eine starke dunkelrotbraune Farbung. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXII. Abhandlung: 
Uber die Isomerie der Nitrohemipinmethylesterséuren 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Hugo Strauch. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Einleitung.' 


In der vorigen Mitteilung? ist gezeigt worden, da aufier 
den beiden durch Veresterung der Nitrohemipinsaure erhalt- 
lichen zwei Nitrohemipinmethylestersduren noch eine dritte, 
und zwar durch Nitrieren von Hemipin-a-Methylestersaure in 
Eisessig, erhalten werden kann. Die Zusammensetzung dieser 
dritten Estersdure war nur durch die Methoxylbestimmung 
geprift worden. Es wurde wahrscheinlich gemacht, da sie zu 
den beiden anderen Nitrohemipinestersduren nicht im Verhalt- 
nis der Polymorphie steht und sich doch von derselben Nitro- 
hemipinsdure ableitet. 

Die folgenden Versuche bezweckten, dieses sehr auffallige 
Ergebnis sicherzustellen. Es lieB sich zeigen, daB der Eisessig 
an der Bildung der dritten Estersdure nicht beteiligt ist, da sie 
auch bei der Nitrierung der Hemipin-a-Methylestersaure ohne 
Lésungsmittel entsteht; bei energischer Nitrierung wird aber 





't Von R. Wegscheider. 
2 Wegscheider und v. RuSnov, Uber Nitrohemipinsaure. 
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Kohlendioxyd abgespalten und es entsteht ein neuer Dinitro- 
dimethoxy benzoesduremethylester, dessen Konstitution noch 
nicht ermittelt ist. 

Die Polymorphie der Hemipin-a-Methylestersaure ist auf 
die Bildung der neuen Nitrohemipinestersaure ohne Einflu8B, da 
sie sowohl aus der bei 121° als auch aus der bei 138° 
schmelzenden Form der Hemipin-a-Esterséure erhalten wurde. 

Die Zusammensetzung der dritten Nitrohemipinestersdure 
wurde durch Wiederholung der Methoxylbestimmung, ferner 
durch Verbrennung der Estersdéure und der daraus dargestellten 
Siaure sowie ihres Anhydrids sichergestellt. Diese Saure erwies 
sich als identisch mit der gewdhnlichen 6-Nitrohemipinsaure; 
es ist daher das Auftreten einer dritten Nitrohemipinestersaure 
nicht etwa dadurch zu erklaren, da®8 bei der Nitrierung der 
Hemipin-a-Methylestersaure die Nitrogruppe in die zweite 
mégliche Stellung (5) tritt. Der Nachweis der Identitat mit der 
gewohnlichen Nitrohemipinséure wurde dadurch etwas er- 
schwert, da8 zunachst das Anhydrid der neuen Nitrohemipin- 
siiure héher zu schmelzen schien als das der bekannten; es 
hat sich aber schlieBlich gezeigt, da8 auch das Anhydrid der 
bekannten Nitrohemipinséure auf den hdheren Schmelzpunkt 
gebracht werden kann. 

Die Identitat der beiden Nitrohemipinsauren geht ins- 
besondere daraus hervor, daB sie bei der Veresterung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff sowie bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf die Anhydride die gleichen Estersauren 
geben. Es wurde also auf diesen Wegen die dritte Estersaure 
in die bei der Veresterung der gewOhnlichen Nitrohemipinsaure 
entstehenden tbergefiihrt. 

Die Existenz dreier zur selben Nitrohemipinsaure geh6riger 
Estersaéuren konnte nun auf Polymorphie oder auf Konstitutions- 
verschiedenheit beruhen, derart, daB zum Teile wirkliche Ester- 
sdéuren, zum Teile Monoather des der Nitrohemipinsaure tauto- 
meren Dioxylaktons vorlagen. Polymorphie konnte dadurch 
ausgeschlossen werden, daf die drei Estersauren aus Kalilauge 
durch Salzséure unveradndert gefallt werden. Somit mu6 min- 
destens eine der Nitrohemipinestersduren ein Dioxylakton- 
ather sein. 
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Die zuerst von Roser, dann von Anschiitz erorterte 
Moéglichkeit, da8 fiir Dicarbonsauren auch die Dioxylakton- 
formel in Betracht zu ziehen sei, ist auf ihrem ersten Anwen- 
dungsgebiete (Erklarung von Isomerien freier Dicarbonséuren) 
durch die stereochemische Auffassung verdrangt worden. Auch 
anlaBlich der Untersuchung der Veresterung der Hemipinsdure 
hat sich die Heranziehung dieser Hypothese nicht als zweck- 
maBig erwiesen.' Dagegen ist sie wohl geeignet, die hie und da 
beobachteten abnorm kleinen Affinitatskonstanten mancher 
Dicarbonsaéuren und Estersauren zu erklaren.” Hierzu ist die 
Annahme erforderlich, daB die beiden tautomeren Formen (Di- 
catbonsaure und Dioxylakton, beziehungsweise ihre Alkyl- 
abkémmlinge) sich in Lésung rasch ins Gleichgewicht setzen. 

Nunmehr liegt aber ein Fall vor, bei dem es nicht geniigt, 
die Dioxylaktonform als von der Dicarbonsaureform nicht 
trennbare tautomere Form zu betrachten, sondern bei dem sie 
eine stabile und isolierbare Verbindung darstellt. Nicht einmal 
eine Umlagerung der drei Nitrohemipinestersduren ist bisher 
mit Sicherheit nachgewiesen worden. Daher mu® die Frage 
aufgeworfen werden, ob in anderen Fallen die Isomerie der 
Estersduren unsymmetrischer Dicarbonsauren wirklich auf 
verschiedener Stellung der Alkylgruppe und nicht etwa auf 
dem Auftreten der Estersaure-Dioxylaktonather-Isomerie beruht. 

Indes liegt vorlaufig kein Grund vor anzunehmen, dafi das 
Auftreten stabiler Dioxylaktonather eine oft vorkommende Er- 
scheinung ist. Ware dies der Fall, so miiRten (wenigstens bei 
Séuren mit benachbarten Carboxylen) isomere Estersduren 
und Neutralester, und zwar auch bei symmetrischen Di- 
carbonsduren auftreten, was bisher nicht beobachtet worden 
ist. DaB die bekannten isomeren Estersduren in der Regel 
wahre Estersdéuren sind und sich durch die Stellung des Alkyls 
unterscheiden, ist ferner darum wahrscheinlich, weil unter 
dieser Annahme die Affinitatskonstanten der Estersdéuren sich 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 150 [1895]; 18, 597 
(1897). 

2 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1543 (1903); 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 1044, 18388 Anm. [1905]. 
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meistens in die sonst fiir Affinitatskonstanten giiltigen Regel- 
mafigkeiten einordnen,! was kaum der Fall sein kénnte, wenn 
diese Estersauren zum Teile wahre, zum Teile $-Estersduren 
waren. Ebenso spricht fiir die Beibehaltung der gewdhnlichen 
Estersdureformeln der Umstand, da8 manche isomere Ester- 
sduren in ihren Eigenschaften auffallige Ahnlichkeiten mit den 
entsprechenden Monocarbonsduren zeigen, die aus ihnen durch 
Ersatz der alkylierten Carboxylgruppen durch Wasserstoff 
hervorgehen.? Endlich ist bisweilen die Uberfiihrung isomerer 
Estersduren derselben Saure in jene stellungsisomeren Abkémm- 
linge durchgefiihrt worden,? die bei Annahme der normalen 
Estersdureformel zu erwarten waren. 

Somit diirfte das Auftreten einer bestandigen $-Estersaure 
bei der Nitrohemipinsaéure ein Ausnahmsfall bleiben und sich 
nur bei Sduren von ahnlichem Charakter wiederfinden. Daf er 
gerade bei der Nitrohemipinsdaure auftritt, kann mit bekannten 
Tatsachen in Beziehung gebracht werden. Die Opiansaure 
zeigt die elektrische Leitfahigkeit einer Aldehydcarbonsdure.* 
In Form der Ester ist sowohl die normale als die ¢-(Oxylakton-)- 
Form bestandig.® In der Nitroopiansaure dagegen ist die ~-Form 
sehr begiinstigt. Die Leitfaéhigkeit entspricht der }-Form.® Die 
)-Ester entstehen sehr leicht, wahrend die #-Ester nur schwierig 
zu erhalten sind.’ 

Eine analoge Wirkung der Nitrogruppe scheint bei der 
Hemipinsdure vorzuliegen. Bei der Hemipinsdure liegt vorlaufig 
kein Grund vor, das Auftreten der $-Form anzunehmen; man 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 300 [1902]; 24, 414 
[1903]. | 

2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 125 (1895); 
Bittner, ebendort, 2/, 650 [1900]; Lipschitz, ebendort, 27, 799 [1900]. 

3 Siehe z. B. Kirpal, Monatshefte fir Chemie, 23, 929 [1902]; 29, 227 
[ 1908). 

4 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1231 [1905]. 

5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 [1892] usw. 

6 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1541 [1903]; Sis, 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 1332 [1905]. 

7 Wegscheider, v. RuSnov und v. KuSy, Monatshefte fiir Chemie, 
24, 790 [1903]; H. Meyer, ebendort, 26, 1298 [1905]; ferner demnichst zu 
veriffentlichende Versuche von Wegscheider, Miller und Chiari. 
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darf daher annehmen, da sie schwerer in die }-Form tibergeht 
als die Opiansdure. Wenn nun die Einfiihrung der Nitrogruppe 
in der Stellung 6 die $-Form geradeso begiinstigt wie in der 
Opiansdure, so ist es begreiflich, da die Nitrohemipinsaure 
(entsprechend der geringen Neigung der Hemipinsaure zur 
~-Form) zwar ebenfalls der normalen Form entspricht, daB aber 
die $-Form in den Estern bestandig wird. 

Die Untersuchung der Nitrohemipinestersdéuren wird fort- 
gesetzt. 





Versuche.! 


Die Hemipinséure wurde aus dem technischen Gemisch 
von Opiansaure mit wenig Hemipinsaure von der Hydrastinin- 
darstellung bereitet,? die Hemipin-a-Methylesterséure aus dem 
Anhydrid,’ die zu Vergleichszwecken nétige Nitrohemipinsdure 
nach Wegscheider und v. RuSnov durch Nitrieren der 
Hemipinsaure in Eisessig. 


Dinitrodimethoxybenzoesaure. 


5g Hemipin-a-Methylestersdure wurden in 30cm’ 
rauchender Salpetersdure (spez. Gew. 1°53) in kleinen Portionen 
eingetragen; die hierbei auftretende Warmeentwicklung wurde 
nach Bedarf durch Eintauchen in kaltes Wasser abgeschwacht, 
so da8 die Temperatur der Fliissigkeit zwischen 30 und 50° C. 
blieb. Es entwickelten sich nitrose Dampfe, besonders beim 
Zusatz der letzten Portionen Estersdure; zum Schlusse wurde 
noch gelinde am Wasserbad erwarmt. 

Das Reaktionsgemisch wurde nun abkiihlen gelassen und 
dann in diinnem Strahle in 30cm’ kaltes Wasser gegossen. 
Nach zehnsttindigem Stehen fielen 41/, g einer Substanz heraus, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 
89 bis 90° zeigte. Bei weniger gelungenen Operationen 
empfiehlt es sich, die Substanz durch Verreiben mit verdiinntem 





1 Von Hugo Strauch. 
2 Freund und Horst, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 333 [1894]. 
8 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 86 [1895]. 
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Ammoniak vor dem Umkrystallisieren zu reinigen. Der oben ge- 
nannte Schmelzpunkt konnte durch weiteres Umkrystallisieren 
aus Benzol oder Ather nicht mehr erhéht werden; Durch mehr 
Wasser konnte bisweilen noch eine kleine Menge dieser Sub- 
Stanz aus der Mutterlauge ausgefallt werden; im tbrigen lieferte 
die Mutterlauge durch Ausathern oder Findampfen Substanzen, 
die unscharf tiber 100° schmolzen und nach dem Verseifen 
zum Teile dieselbe Saéure gaben, die aus dem KO6rper vom 
Schmelzpunkt 89 bis 90° entsteht. Die Substanz vom Schmeiz- 
punkt 89 bis 90° ergab bei der Analyse Zahlen, die auf einen 
Dinitrodimethoxybenzoesduremethylester stimmen. 


I. 0°2625 g Substanz ergaben 0°0830 g H,O und 0°4026 g COg. 
II. 0°2905 g Substanz ergaben 27°5 cm? Nz iiber KOH (1:1) aufgefangen 
bei 19° C. und 735 mm Barometerstand. 


Berechnet fiir C;gH;ygOgNo: 3°529/, H, 41°93°, C, 9°819/, N. 
Gefunden: I. 3°540/, H, 41 829) C.; IL. 10°70%, N. 


Dieselbe Substanz wurde von Wegscheider und N. L. 
Miller durch Nitrierung von Opiansdure-u-Methylester er- 
halten. Auf anderem Wege scheint bisher weder der Ester, 
noch die zugehérige Saure dargestellt worden zu sein. 

Unter der Voraussetzung, da bei der Nitrierung keine 
Methylwanderung eintritt, kommt ihr die Formel eines 4, s- 
oder 5, 6-Dinitro-2, 3-Dimethoxybenzoesduremethylesters zu. 

Die Verseifung des Esters mit Kali wurde in weingeistiger 
und in wasseriger Lésung vorgenommen. Alkoholisches Kali 
bewirkt sehr leicht Dunkelfarbung und Verschmierung. Ziem- 
lich befriedigende Ergebnisse erzielt man, wenn man den Ester 
in méglichst wenig heiSem Alkohol lést, ungefahr das Zehn- 
fache des Alkoholvolumens an Wasser zugibt und mit Kali- 
lauge unter Vermeidung eines Uberschusses kocht. Besser ist 
es aber, den Alkohol ganz zu vermeiden. 

Es wurden 20 ¢ des Esters (Schmelzpunkt 89 bis 90°) in 
500 cm’ Wasser eingetragen, 3 Stunden am Riickflu8kihler 
gekocht und dabei Kalilauge in kleinen Anteilen zugegeben, 
so daf}§ die Fliissigkeit schwach alkalisch blieb. Mit Salzsaure 
wurden rotlichgelb gefarbte Krystalle gefallt, die bei 184 bis 
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185° schmolzen (Ausbeute 13g). Die Mutterlauge ergab aus- 
geathert 31/, 2 unreiner Substanz (160 bis 170°), die sich nicht 
leicht reinigen lieB. Die Hauptfraktion wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Wasser auf konstanten Schmelz- 
punkt gebracht. Dieser anderte sich auch nach dem Umkry- 
stallisieren aus Benzol, worin die Saure nicht allzuschwer 
léslich ist, nicht. Die Sadure bildet gelbe Nadeln, die in heiBem 
Wasser leicht, in kaltem wenig ldslich sind. Der Schmelzpunkt 
hangt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, da schon vorher 
teilweise Zersetzung eintritt. Bei langsamem Erwarmen wurde 
191 bis 192°, beim Eintauchen in ein auf 187° vorgewarmtes 
Luftbad 195 bis 196° gefunden. 

Die Saure ist verschieden von dem bei 189° schmelzenden 
Nebenprodukt der Nitrierung der Hemipinsdure in Eisessig,' 
da sie damit den Mischschmelzungspunkt 171 bis 173° gab. 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate: 


I. 0°3458 ¢ Substanz ergaben 0°0903 g H,O und 0°5034 g CO,. 
If. 0°2319 g Substanz ergaben 0°0625 ¢ H,O und 0 3349 g COs. 
Ill. 0°2559 g Substanz ergaben bei 746 mm und 19° C. 22°5 cm? No. 


Berechnet fiir Dinitrodimethoxybenzoesaure CgH,O,No: 39°699/, C, 2°96, H, 
10°309/, N. ’ 

Gefunden: I. 39°709%, C, 2°929, H; II. 39°399%, C, 3°029, H; 
Ill. 10°09 N. 


Behufs Feststellung der Konstitution wurde die Nitrosiure zunachst mit 
Zinn und Salzséure unter maBigem Erwarmen reduziert. Die entstandene 
Aminosiure erwies sich jedoch als sehr leicht oxydierbar. Beim direkten Ein- 
dampfen der entzinnten Lésung trat Schwarzfairbung ein. Schittelte man mit 
Ather aus, so schied derselbe bei starkem Einengen zunichst ein hellviolettes 
Produkt aus, welches jedoch bei vollstindigem Abdampfen ebenfalls schwarz 
wurde, Einen hellvioletten, zum Teile oligen Riickstand erhielt man beim 
Abdampfen der wiisserigen Lésung im Vakuum im Kohlensaurestrom; beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol trat jedoch gleichfalls Schwarzfairbung ein. So 
wurde denn daran geschritten, die Reduktion der Nitrogruppe zur Amino- 
gruppe, die Diazotierung derselben und den Ersatz der Diazogruppe durch 
Wasserstoff in einem Zuge auszufiihren, um zunichst festzustellen, ob ein 
Abkémmling der 2, 3-Dimethoxybenzoesiure oder infolge von Alkylwanderung 
ein Abkémmling der Veratrumsiaure vorliege. 


1 Siehe die Arbeit von Wegscheider und v. RuSnov. 
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4g Dinitrodimethoxybenzoesaduremethylester wurden in 400 cm’ Alkohol 
gelést und unter Kiihlung 11°6 ¢ konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt. Auf 
Zusatz von 71/5 g Zinkstaub (8 Zn fiir 1 Mol Ester) farbte sich die Lésung 
und trat Warmeentwicklung ein. Es wurde nun am RiickfluSkihler erhitzt, 
vom Zinksulfat abfiltriert, in das Filtrat N,O, unter anfanglicher Kihlung 
eingeleitet, bis nach zirka 3 Stunden rote Dampfe aufstiegen. Es wurde nun, 
um den Ersatz der Diazogruppe durch H zu vervollstandigen, 10 Minuten 
gekocht; die entstandenen Krystalle wurden abfiltriert und zeigien den 
Schmelzpunkt 60 bis 100°. Die Mutterlauge ergab beim Eindampfen ein Ol, 
das nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Die Krystalle (Schmelz- 
punkt 60 bis 100°) wurden mit Atzkali verseift und durch fraktionierte Fallung 
mit HCl zuerst zwei krystallisierte Fraktionen (Schmelzpunkt 171 bis 178° 
und 181 bis 182°) erhalten, dann ein Ol, dessen Reinigung nicht gelang 
(Hauptmenge). Die zweite Fraktion (181 bis 182°), die durch zweimaliges 
Umkrystallisieren aus Wasser ihren Schmelzpunkt nicht mehr anderte, zeigte 
den Schmelzpunkt der Veratrumsdure,1 gab aber damit eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung (168 bis 174°, Erweichen bei 160°). 

Um festzustellen, ob die noch unbekannte 2, 3-Dimethoxybenzoesaure 
vorlag,? wurde die Darstellung wiederholt, es wurden aber aus 20 ¢ Ester 
nur 0*2 g einer bei 170 bis 180° schmelzenden Substanz neben Olen mit 
roter Eisenreaktion und anderen Schmieren erhalten; aus Materialmangel 
mu8ten weitere Versuche zur Aufklérung der Konstitution der Dinitrodimeth- 
oxybenzoesadure unterbleiben. 


Darstellung und Analyse der neuen Nitrohemipinmethyl- 
estersaure. 


Wahrend bei der Einwirkung von Salpetersdure ohne 
Lésungsmittel auf Hemipin-a-Methylestersdure bei hdherer 
Temperatur CO, abgespalten wird, fiihrt die Nitrierung ohne 
Lésungsmittel bei niederer Temperatur zu derselben Nitro- 
lemipinmethylestersaure, die v. RuSnov in Eisessig er- 
halten hat. 

Es wurden 10g Hemipin-a-Methylestersdure in kleinen 
Portionen in 60cm’ rauchende Salpetersaure (s = 1°47) unter 
steter Kiihlung mit Eis eingetragen. Die Reaktion ging sehr 
langsam vor sich; eine Messerspitze Estersdure brauchte etwa 
20 Minuten zur Lésung; die Temperatur des Gemisches hielt 





1 Vergl. Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 6, 379 [1885]. 
2 Ihr Methylester (Schmeizpunkt 47°) ist von Fritsch dargestellt worden 
(Liebig’s Ann., 301, 355 [1898)). 
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sich zwischen 0° und 2° C. und stieg zeitweise, jedoch selten, 
auf 6 bis 8° C. Die Entwicklung nitroser Dampfe war gering. 
Die Dauer des Ejintragens belief sich auf zirka 25 Stunden. 
Beim EingieBen des Reaktionsgemisches in 60cm’ eisgekiihlten 
Wassers fielen 9 g aus, die bei 85° erweichten und bei 100 bis 
116° schmolzen. Zusatz von weiteren 60cm* Wasser fiallte 
noch 0°5 g der gleichen Substanz aus. Die Mutterlauge gab an 
Ather 1 g einer Substanz ab, die im wesentlichen aus Nitro- 
hemipinsaure bestand; nach dem Auskochen mit Benzol schmolz 
sie bei 148 bis 150°. 


0°3738 ¢ zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz verbrauchten 0° 1506 g 
KHO (Indikator Phenolphtalein). 


Gefunden 0°723%,) Hr. 
Berechnet fiir Nitrohemipinsdure C,yHgO,N 0°7449/), fiir Hemipinsaure 
C19H 190, 0°892%p. 


Die ausgeatherte Mutterlauge gab beim Abdampfen 1°3 g 
einer Sdure vom Schmelzpunkt 170 bis 180°, die mit Dinitro- 
dimethoxybenzoesadure eine Schmelzpunktserniedrigung von 
4U° gab. 

Die durch Wasser ausgefallte Substanz wurde durch Be- 
handlung mit sehr verdinntem Ammoniak in 3°2¥g¢ Dinitro- 
dimethoxybenzoesduremethylester (Schmelzpunkt 80 bis 90°, 
durch den Mischschmelzpunkt identifiziert) und in die von 
v. RuSnov in Eisessiglédsung erhaltene Nitrohemipinmethyl- 
estersdure zerlegt (Schmelzpunkt ohne weitere Reinigung 134 
bis 135°, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 140 bis 142°), 
Die Zusammensetzung der letzteren Substanz wurde durch 
Wiederholung der Methoxylbestimmung festgestellt. 


I. 0°2005 g Substanz ergaben 0°4915 ¢ AgJ. 
Il. 0°1822 ¢ Substanz ergaben 0° 4347 g AgJ. 


Berechnet fiir CgH.O;N (OCHsg), 32 *659/5 OCHsg. 
Gefunden I. 32°38%, II. 31°520/, OCH. 


Die Einwirkung von Salpeterséure ohne Lésungsmittel 
bewirkt selbst bei niederer Temperatur noch Abspaltung von 
CO, aus einem Teile der Substanz. 


Chemie-Heft Nr. 6. 39 
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Fir die Darstellung der Estersdure vom Schmelzpunkt 
142 bis 144° ist daher das von v. RuSnov angewendete Ver- 
fahren zweckmafiger. Ich habe es nur insofern abgeandert, als 
ich nach dem Verdiinnen mit Wasser nicht sofort ausatherte, 
sondern 12 Stunden stehen lie8. Hierbei krystallisierte allmah- 
lich eine dem Gewicht der angewandten Substanz gleiche 
Menge aus. Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurden 
daraus nahezu reine Nitrohemipinmethylestersaure (Schmelz- 
punkt 138 bis 139°, 3°6g¢ aus 5g Hemipin-a-Methylestersaure) 
und daneben zwischen 110 und 120° schmelzende Fraktionen 
erhalten, welche, wie die Behandlung mit verdiinntem Ammo- 
niak zeigte, erhebliche Mengen eines Neutralesters (wohl 
Dinitrodimethoxybenzoesauremethylester) enthielten. 

Den Schmelzpunkt der reinen Nitrohemipinmethylester- 
sdure habe ich etwas tiefer gefunden als v. RuSnov, und zwar 
stets 140 bis 142°. 

Da die Substanz nur Methoxylbestimmungen bisher unter- 
zogen worden war, wurde sie verbrannt. 


0:2307 g Substanz gaben 0°3915 ¢ CO, und 0°0805 ¢ H,O. 


Berechnet fiir C,,H,;,O,N 46°30, C, 3°899, H. 
Gefunden 46-289, C, 3°919/, H. 


Aus Wasser krystallisiert die Esterséure mit Krystall- 
wasser, und zwar wahrscheinlich mit 1 Mol. An der Luft scheint 
sie langsam zu verwittern. Bei 100° entweicht das Wasser 
rasch, gréStenteils vor Ablauf einer Stunde. 


0°8265 g Substanz, die 4 Tage an der Luft gelegen war, verlor bei 100° 
0°0515 ¢g H,O, d. i. 6°239/) Wasser. 


Berechnet fiir C;,H,;,;Og,N.H,O 7°54) Wasser. 


Fiir die Darstellung der neuen Nitrohemipinestersaure war 
durchwegs die bei 121° schmelzende Form der Hemipin- 
a-Methylesterséure verwendet worden. Nun existiert von dieser 
auch eine bei 138° schmelzende Form,! die zwar zu der 
ersteren wahrscheinlich im Verhdltnis der Polymorphie steht, 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 78, 589 [1897]. 
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ohne da aber Strukturverschiedenheit mit Sicherheit aus- 
geschlossen ware. Es war daher von Interesse, zu sehen, ob 
diese letztere Form eine andere Nitrohemipinestersdure liefert. 
Dies ist nicht der Fall. 

3°5 g Hemipin-a-Methylesterséure (Schmelzpunkt 137 bis 
138°) wurden in 7 cm’ Eisessig gelést, durch tropfenweisen 
Zusatz von 3°5g HNO, (spez. Gew. 1°48) nitriert und mit 
Wasser verdiinnt. Die Fallung schmolz bei 134 bis 135°, nach 
dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 136 bis 138° und gab 
mit der Estersdure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° den Misch- 
schmelzpunkt 137 bis 189°. Die Mutterlauge gab an Ather eine 
in verdiinntem Ammoniak grOdftenteils unlésliche Substanz 
vom Schmelzpunkt 80 bis 98° (Erweichen bei 70°) ab. 


Verseifung der neuen Nitrohemipinmethylestersdure. 


Da die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen war, dai die 
Nitrogruppe der dieser Estersdure zugrunde liegenden Nitro- 
hemipinsdéure in einer anderen Stellung sich befinde als jene 
der gewOdhnlichen Nitrohemipinsaure, wurde mit KOH in 
wiasseriger Lésung verseift; die Kalilauge wurde in kleinen 
Portionen zugesetzt, bis die Lésung auch nach dem Kochen 
schwach alkalisch blieb. Durch Fallen mit HCl und Ausathern 
der Mutterlauge wurde in fast theoretischer Ausbeute eine 
Saure erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus HCI- 
haltigem und reinem Wasser ebenso wie eine zum Vergleich 
durch Nitrieren der Hemipinsdure dargestellte Nitrohemipin- 
sdure den Schmelzpunkt 153° zeigte. Auch der Mischschmelz- 
punkt lag bei 153°. Die Verbrennung des Verseifungsproduktes 
stimmte auf Nitrohemipinsaure. 


0°2448 g Substanz gaben 0°0749 ¢ H,O und 0°3965 g COp. 


Berechnet fiir C,jHgOgN 3°35) H, 44*27%p C. 
Gefunden 3°43, H, 44°179/, C. 

Der Identitaétsnachweis der beiden Nitrohemipinsduren ist 
insofern nicht ganz einwandfrei, als immerhin die (wenn auch 
unwahrscheinliche) Méglichkeit besteht, da8 zwei Nitrohemipin- 
sduren mit verschiedener Stellung der Nitrogruppe annahernd 
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gleichen Schmelzpunkt haben und bei der Mischung infolge 
Isomorphie keine Schmelzpunkterniedrigung geben. Um nach- 
zuweisen, daB die drei bekannten Nitrohemipinestersauren sich 
sdmtlich von derselben Nitrohemipinsaure ableiten, wurden 
daher noch weitere Versuche gemacht. Die durch Verseifung 
der Nitrohemipinesters4ure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° 
gewonnene Sdure wird im folgenden der Kiirze halber als 
»neue Nitrohemipinsaure« bezeichnet. 


Anhydrid der neuen Nitrohemipinsaure. 


5g Sdure wurden durch 11/,stiindiges Erhitzen auf 160 bis 
165° im Kohlensaurestrom ins Anhydrid tibergefiihrt. Das Roh- 
produkt wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert und zeigte 
dann den konstanten Schmelzpunkt 155° C. Ein Gemisch gleicher 
Teile dieses Anhydrids und der zugehérigen Séure (Schmelz- 
punkt 153 bis 154°) erweichte bei 145° und schmolz bei 147 
bis 148°. Diese allerdings nicht sehr grofe Schmelzpunkt- 
erniedrigung machte es wahrscheinlich, da8 Anhydridbildung 
eingetreten war. Noch deutlicher ging dies aus den Léslich- 
keitsverhaltnissen hervor. W4ahrend die freie Sdure in Benzo] 
fast unléslich ist, geht das Anhydrid darin sehr leicht in 
Lésung. Dementsprechend stimmte die Verbrennung auch auf 
Nitrohemipinsaureanhydrid. 


0° 1682 g Substanz geben 0°2913 g CO, und 0°0422 g H,O. 


Berechnet fiir C,)H;0;N 47°42°9/, C, 2°79, H. 
Gefunden 47°23°/, C, 2°81%), H. 


Dasselbe Anhydrid entsteht auch aus der Nitrohemipin- 
methylestersaure vom Schmelzpunkt 140 bis 142°. Die Ester- 
sdure gibt bei 100° nach dem Austreiben des Krystallwassers 
innerhalb weiterer 2 Stunden gute Gewichtskonstanz. Wird sie 
aber dann auf 135° erhitzt, so wird nach 8 Stunden eine 
Gewichtsabnahme von 9°5°/, der wasserfreien Substanz beob- 
achtet (fiir Anhydridbildung berechnet 11°2°/,). Beim Umkry- 
stallisieren aus Benzol wurde dann Anhydrid vom Schmelz- 
punkt 154 bis 155° und etwas Estersdure erhalten. 
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Den Schmelzpunkt des Anhydrids der gewodhnlichen Nitro- 
hemipinséure gibt Griine! zu 145° an; v. RuSnov hat 143 
bis 145° beobachtet. Als ich diesen K6rper selbst darstellte, 
fand ich 146 bis 147°. Die beiden Anhydride schienen also ver- 
schieden zu sein; zwar zeigte der Mischschmelzpunkt (147 bis 
1501/,°) keine Erniedrigung, dies konnte aber wieder von Iso- 
morphie herriihren. Infolgedessen wurden zur Prifung der 
Identitat die im folgenden ausgefiihrten Versuche gemacht. 
Erst als diese fast abgeschlossen waren und die Identitat der 
beiden Nitrohemipinsauren zweifellos gemacht hatten, gelang 
es bei einer neuen Darstellung des Griine’schen Anhydrids, 
unter Verwendung eines CO,-Stromes, was Griine nicht vor- 
schreibt, den Schmelzpunkt 154 bis 155° zu erhalten. 

Da8B nicht unveranderte Nitrohemipinsaure vorlag, ergab 
sich auch hier durch den Mischschmelzpunkt (142 bis 146°) 
mit Nitrohemipinsaéure und den Léslichkeitsunterschied in 
Benzol. Warum friiher der hédhere Schmelzpunkt nicht erreicht 
werden konnte, ist unaufgeklart. Vielleicht ist das Anhydrid 


dimorph. 
Veresterung des Anhydrids. 


v. RuSnov hatte beim Kochen des gewohnlichen Nitro- 
hemipinsaureanhydrids die beiden Estersauren vom Schmelz- 
punkt 147 bis 149° und 114 bis 116° nebeneinander, und zwar 
die erstere in gréferer Menge erhalten. Das Anhydrid der neuen 
Nitrohemipinsdure verhalt sich ebenso. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Benzol wurde sofort eine Substanz vom 
Schmelzpunkt 144 bis 146° erhalten, die mit der v. RuSnov- 
schen Estersaure keine Schmelzpunktserniedrigung gab (Misch- 
schmelzpunkt 145°), dagegen mit der Estersdure vom Schmelz- 
punkt 140 bis 142°, aus der sie auf dem Umweg iiber die freie 
Saure und das Anhydrid erhalten worden war, eine Depression 
von 18°. AuSerdem wurden Fraktionen vom Schmelzpunkt 135 
bis 139° (Erweichen bei 125°) und 112 bis 118° erhalten. Die 
letzere war wohl die niedrig schmelzende Esterséure. Die 
erstere bestand in der Hauptsache aus der Estersdure 147 bis 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2304 [1886]. 
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149°, denn mit der Esterséure 140 bis 142° gab sie eine 
Schmelzpunktserniedrigung von 10°. 

Falls die hochschmelzenden Estersduren, die aus den 
beiden Anhydriden erhalten worden waren, trotz des nahezu 
gleichen Schmelzpunktes und des Fehlens der Schmelzpunkts- 
erniedrigung verschieden waren, so muften sie wieder in die 
verschiedenen Anhydride (Schmelzpunkt 147 und 155°) tber- 
fiihrbar sein. Sie wurden daher einige Stunden auf 135° erhitzt. 
Das Praparat aus der gewodhnlichen Nitrohemipinsaure gab ein 
Anhydrid vom Schmelzpunkt 153°, das (wie der Schmelzpunkt 
144 bis 146° zeigte, nicht ganz reine) Préparat aus der neuen 
Nitrohemipinsaure ein Anhydrid vom Schmelzpunkt 150 bis 
152°, welches mit dem reinen Anhydrid (Schmelzpunkt 154 bis 
155°) den Mischschmelzpunkt 152 bis 153° gab. Somit war der 
Schmelzpunktsunterschied der Anhydride durch die Uber- 
fiihrung in die Esterséuren und neuerliche Anhydrisierung der 
letzteren verschwunden. 


Veresterung der neuen Nitrohemipinsdure. 


v. RuSnov hat bei der Veresterung der gewohnlichen Nitro- 
hemipinsdure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff Neutral- 
ester vom Schmelzpunkt 77 bis 78° und Esterséure vom 
Schmelzpunkt 115 bis 117° erhalten. Die neue Nitrohemipin- 
sdure verhielt sich ebenso. 

5g wurden durch dreistiindiges Einleiten von HCl in 
heiSer Methylalkohollésung verestert, 2 Stunden im HCl-Strom 
erkalten gelassen, der Methylalkohol abdestilliert und der Riick- 
stand mit verdiinntem Ammoniak behandelt. Ungelést blieb 
Neutralester vom Schmelzpunkt 75 bis 77°; in die NH,-Lésung 
ging neben Nitrohemipinsdure 2 g Estersdure, die fiir sich und 
nach dem Mischen mit der v. RuSnov’schen Estersdure den 
Schmelzpunkt 115 bis 118° zeigte. 

Aus Wasser umkrystallisiert, enthalten beide b-Estersauren 
Krystallwasser (wahrscheinlich 1 Mol). 


0°8705 ¢ Estersiiure aus der gewdhnlichen Nitrohemipinsidure verlor bei 100° 
0°0517 g H,O, d. i. 5°949/) H,O. 
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0:9501 g Esterséiure aus der neuen Nitrohemipinsdure verlor bei 100° 0°0567 g 
H,0, d. i. 5°979/) H,O. 


Berechnet C,,H;,OgN.H,gO 7°549/, H,O. 


Die beiden Estersauren verhielten sich auch gleich, wenn 
man sie auf 137 bis 140° erhitzte, und zwar abweichend von 
den bei 140 bis 142° und 147 bis 149° schmelzenden Nitro- 
hemipinmethylestersduren. Die Estersauren vom Schmelzpunkt 
116 bis 118° aus beiden Darstellungen verharzten hierbei. 
Anhydrid konnte nicht isoliert werden. 


Umlagerungsversuche mit den Nitrohemipinestersduren. 


Die im vorigen mitgeteilten Versuche zeigen, daf die der 
Esterséure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° zugrunde liegende 
Nitrohemipinsaure identisch ist mit der Saure, welche die Ester- 
sduren vom Schmelzpunkt 147 bis 149° und 116 bis 118° 
liefert. 

Da also drei Estersduren derselben Nitrohemipinsdure vor- 
lagen, muBten entweder zwei von ihnen die gleiche Struktur 
besitzen, so zwar, da die eine eine polymorphe Modifikation 
der zweiten vorstellt, oder aber mu eine von den dreien eine 
Pseudoform sein. Um dies zu priifen, wurden verschiedene 
Umlagerungsversuche angestellt. Alle fielen jedoch negativ aus: 

1. Lésen in kalter Kalilauge und sofortiges Ausfallen mit 
HCl gab bei allen drei Esterséuren, wie durch die Misch- 
schmelzpunkte festgestellt wurde, die gleichen Estersauren, 
wenn auch mit etwas (um ungefahr 2°) erniedrigtem Schmelz- 
punkt, zuriick. Es wurde hierbei 1/, g Estersdure und */,,nor- 
male Kalilauge verwendet. Hierdurch ist das Fortbestehen der 
Isomerie in Lésung nachgewiesen, also Polymorphie aus- 
geschlossen.! 

2. Nach der Bildungsweise ist es am wahrscheinlichsten, 
da8 die Estersd4uren vom Schmelzpunkt 116 bis 118° und 140 
bis 142° am gleichen Carboxyl methyliert sind. Es wurden 





1 Eine Beobachtung, die vielleicht auf eine Umlagerung der Estersdure 140 
bis 142° in die Estersdure 116 bis 118° in ammoniakalischer Lésung hindeutet, 
wurde bei Versuchen zur Uberfiihrung in Aminsaéure gemacht und wird genauer 
untersucht werden. 
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daher diese beiden Estersauren in verschiedenen Mengenver- 
haltnissen miteinander verrieben und die Gemische langere Zeit 
auf 100° erhitzt. Dann wurden folgende Schmelzpunkte beob- 
achtet. Ein Gemisch gleicher Teile war bereits bei 107° vdllig 
geschmolzen. Esterséure 140 bis 142° mit Spuren der anderen 
verrieben, schmolz bei 133 bis 134°, Estersdure vom Schmelz- 
punkt 116 bis 118° mit Spuren der anderen schmolz bei 108 
bis 114°. Einen ahnlichen Versuch hatte bereits v. RuSnov 
gemacht. 

3. b-Estersdure (Schmelzpunkt 116°) wurde im Olbad bei 
120° geschmolzen, auf 138° erhitzt, mit Estersdure vom Schmelz- 
punkt 140 bis 142° geimpft und auf 130° abgekiihlt; es trat 
nicht Umlagerung sondern Verharzung ein. 

4. 20stiindiges Kochen mit absolutem Methylalkohol lie8 
die Estersiure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° gleichfalls 
unverdndert (Schmelzpunkt dann 138°, keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung mit der urspriinglichen Substanz). 

5. Jede der drei Estersduren wurde mit Methylalkohol, der 
1°/, HCl enthielt, 5 Stunden gekocht, dann die Lésung im 
Vakuum zur Trockene verdampft. Das Ergebnis war: 


Schmelzpunkt vor der Behandlung.... 146—147° 140—142° 116° 
> nach » > .«.. 142-145 138— 139 105—110° 
Mischschmelzpunkt .. ..........4.. 144—147 138—140 109—112 


Das Produkt aus der Estersdéure 116° war aus Benzol um- 
krystallisiert worden. Hierdurch war etwas Schmiere und eine 
Spur einer in Benzol schwer léslichen Substanz (Nitrohemipin- 
sdure?) entfernt worden. 
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Uber die Zersetzung von Chloroform durch 
alkoholische Lauge 


von 


Dr. Gustav MoBler. ~° 


Aus dem chemischen Laboratorium des Allg. dsterr. Apothekervefeines, Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Gelegentlich der spater beschriebenen Versuche mit Tri- 


chlorisopropylalkohol wurde zum Vergleich Chloroform in 


starke alkoholische Kalilauge eingetragen, wobei von selbst 
eine explosionsartige, unter starker Warmeentwicklung und 
Aufschéumen vor sich gehende Reaktion eintrat. Ein naheres 
Studium der unerwarteten Erscheinung ergab die bisher un- 
bekannte Tatsache, da bei der gegenseitigen Einwirkung von 
Chloroform, Alkohol und Alkali neben den bekannten Produkten 
Ameisenséure und Kohlenoxyd auch Athylen gebildet wird, 
und, entgegen der allgemeinen Anschauung, die Bildung von 
Kohlenoxyd tiberwiegt, wahrend nur unter giinstigen Be- 
dingungen die Halfte oder ein geringes Mehr des Chloroform 
zu Ameisensdure umgesetzt wird. Auch festes Atzkali vermag 
Chloroform ohne Anwesenheit von Alkohol oder Wasser zu 
zersetzen, wobei die Ameisensdurebildung gegentiber der 
Kohlenoxydentwicklung besonders gering ist. 

Hermann ' und spater Long ? haben die Einwirkung von 
Bromoform auf alkoholische Lauge und Alkali allein studiert 
und dabei im Wesen dieselben Produkte festgestellt, wie sie 





1 Liebig’s Annalen, 95, p. 211. 
» ® Liebig’s Annalen, 194, p. 23. 
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nach den vorliegenden Versuchen auch von Chloroform ge- 
liefert werden, nur da8 Hermann ausdriicklich bemerkt, daB 
dabei keine Spur Ameisensdure entsteht. Interessant ist, da® 
durch Zersetzung mit alkoholischer Lauge, auch von wech- 
selnder Konzentration und verschiedener Alkoholstarke, Athylen 
und Kohlenoxyd doch immer im Verhidltnis von ein Volumen 
C,H, und drei Volumen CO gebildet wird, jedoch kann Long 
weder fiir die Bildung -von Athylen noch fiir das merkwiirdig 
konstante Verhdltnis eine Erklarung geben, vermutet aber, daf 
von den drei aufeinander wirkenden Stoffen zwei sich zunachst 
zu einer Verbindung vereinigen, welche durch die dritte zer- 
setzt wird. 

Geuther! bemerkte zuerst bei der Einwirkung von alko- 
holischer Lauge auf Chloroform, da8 auBer Ameisensaure auch 
Kohlenoxyd entsteht, und nahm die Bildung eines durch HCI- 
Abspaltung aus CHCl, entstehenden Zwischenproduktes CCl, 
an, das bei weiterer Zersetzung CO liefert. Die Bildung von 
C,H, neben CO wurde von ihm tibersehen. Eine tiberwiegende 
Zersetzung von Chloroform zu Kohlenoxyd neben einer ge- 
ringeren Menge Ameisensdure durch wédsseriges Alkali unter 
bestimmten Bedingungen haben Thiele und Dent? fest- 
gestellt. Sie neigen zu der Anschauung, daff§ iberhaupt zuerst 
aus Chloroform nur Kohlenoxyd entsteht und die stattfindende 
Bildung von Ameisensdéure eine sekundére Reaktion durch 
Einwirkung des Kohlenoxydes auf das Atzkali darstellt. 


Untersuchung der Bestandteile des Gases. 


Das bei Versuchen unter verschiedenen Bedingungen ent- 
standene Gas brennt mit leuchtender und ruSender Flamme 
und wird beim Schiitteln mit Bromwasser teilweise absorbiert. 
Das zuriickbleibende Gas besitzt gleichfalls die Fahigkeit zu 
brennen, zeigt jedoch die nichtleuchtende, eigenartig blau ge- 
farbte Flamme des Kohlenoxydes. Am Saume war immer eine 
schwach griine Farbung merklich, die durch Spuren von nicht 
entfernbarem Chloroformdampf verursacht wird. Au®erdem 





1 Liebig’s Annalen, 123, p. 121. 
2 Liebig’s Annalen, 302, p. 273. 
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wurde der von Brom nicht absorbierte Anteil durch die Lés- 
lichkeit in ammoniakalischer Kupferchloriirlésung und den un- 
zweifelhaften und scharfen spektroskopischen Nachweis der 
Bildung von Kohlenoxydhamogiobin beim Einleiten in eine 
Blutlésung als Kohlenoxyd charakterisiert. 

Um den von Brom absorbierten Anteil des Gases zu be- 
stimmen, wurde eine gréfere Menge durch einen mit Brom ge- 
fiillten Absorptionsapparat geleitet. Die nach der Entfarbung 
erhaltene Fliissigkeit wurde getrocknet und destilliert. Nach 
einem Vorlauf, der aus mitgerissenem Chloroform bestand, 
destillierte die Gesamtmenge bei 129 bis 131° ohne Neben- 
fraktion tiber. Nach dem Siedepunkte war somit Athylenbromid 
entstanden. Bei der Analyse gaben: 


I, 0°3568 g Substanz 0°7110 ¢ AgBr. 
II. 0°4659 ¢ Substanz 0°9283 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CyH,Bro NO, 
ndntlgs shine? I. Il. 
ie ob aie’ Ss eh 85°10 84°82 84°72 


Damit ist das neben Kohlenoxyd entstandene Gas als 
Athylen identifiziert. AuSer diesen Bestandteilen ‘konnte kein 
weiteres gasformiges Produkt nachgewiesen werden. 


Bestimmung des Verhaltnisses zwischen Kohlenoxyd und 
Athylen und der gebildeten Ameisensaiuremenge. 


Die Versuche wurden einerseits unter Verwendung alko- 
holischer Lauge und Chloroform, andrerseits durch Einwirkung 
eines Chloroform-Alkoholgemisches auf gepulvertes Atzkali 
ausgefiihrt. Bei der ersten Versuchsanordnung wurde das Ver- 
haltnis zwischen Chloroform und Atzkali, ferner die Kon- 
zentration der Lauge variiert, bei der zweiten der Alkohol- 
gehalt des Chloroforms. 

Die Untersuchung des Gases und die Feststellung der 
Ameisensduremenge, aus welcher sich indirekt die Menge des 
entstandenen Kohlenoxydes ergibt, erfolgte aus technischen 
Griinden in getrennten Versuchen. Das Verhaltnis zwischen 
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Athylen und Kohlenoxyd wurde durch volumetrische Mes- 
sungen unter Beniitzung von Bromwasser und ammoniaka- 
lischer Kupferchloriirldsung bestimmt. Da es sich blo8 um ver- 
gleichende Messungen der relativen Mengen handelte, ergaben 
die absorbierten Gasmengen direkt das vorhandene VerhAltnis. 
Die umgesetzte Menge Chloroform wurde aus der gebildeten 
Menge Kaliumchlorid berechnet, die Bestimmung der Ameisen- 
sdure erfolgte durch Erwarmen mit Quecksilberchlorid in essig- 
saurer Lésung und W4agen des abgeschiedenen Kalomel. 

Die folgende Versuchsreihe wurde mit alkoholischer Lauge 
unter Verwendung von soviel Chloroform durchgefiihrt, da6 
nach dem Aufbrauchen des Atzkalis zu Kaliumchlorid noch 
Chloroform tberschiissig war. Mit Lauge aus absolutem 
Alkohol tritt die Reaktion bei 20°/, KOH von selbst ein und 
verlauft explosiv unter sehr bedeutender Warmeentwicklung, 
bei 5°/, KOH langsamer und mit mafiger Warmeentwicklung, 
bei 1°/, KOH ist zur Durchfiihrung der Reaktion Erwarmen 
notwendig. Bei Verwendung von Lauge aus 50prozentigem 
Alkohol tritt durch den Wassergehalt Schichtenbildung ein 
und ist fiir Durchmischung zu sorgen. Zur Durchfiihrung der 
Reaktion ist Erwarmen notwendig. 





Konzentration CO CoH, HCOOH 

I. 200/) KOH | £3 74°9cm8 = 25" 1 cm 20°40) 19°8%, 
Il. 5% » ¢@ Sg 75°4 24:6 28°8%/) 27°4%p 
Ill. 1%, » jz< — — 37°0% 38°1% 
IV. 20%9 KOH) , § 5 75°3 cms 24°7cms3 41°70, 42°30/, 
V. 50, » Bz3 74°6 25:4 39°90/, 38°30 
VI. 1% » fe 8 < — -- 36°40) 37°29, 


Die nachste Versuchsreihe wurde unter Einwirkung einer 
nur so grofB bemessenen Chloroformmenge angestellt, daf 
nach der Umsetzung das Chloroform vollstandig verbraucht, 
hingegen iiberschiissiges Atzkali vorhanden war. Nur bei 
Versuch I trat langsame, immer mehr sich steigernde Selbst- 
reaktion ein, bei den tibrigen Versuchen mu&te die Reaktion 
durch Erwarmen unterstiitzt werden. 
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Konzentration CO CoH, HCOOH 

mo I 
I. 20°/g KOH 53 74°6 cm 25°4cm3 49°20/, 52°90/, 
Il. 5% » (OS 75°3 24°7 42°30/, 43°60/o 
Il. 1% » Jas — — 84°30). 36° 40/, 
IV. 20%) KOH) 3 § 5 75°5 cms 24°5 cms 47°6%) 48°30, 
V. 5% >» as s 75°4 24°6 53°20/) 54°40/, 
VI. 1% » JX R= — ~- 49°90/, 5120, 


Es ergibt sich auch hier wie bei Bromoform die merk- 
wirdige Tatsache, da8 bei allen Variationen, bei Gegenwart 
von Wasser und ohne Wasser nach dem Volumverhiltnisse auf 
3 Molekiile CO 1 Molekiil C,H, gebildet wird. Dieses konstante 
Verhaltnis wird aber nur bei den vorbeschriebenen Versuchs- 
anordnungen gefunden, wobei die Menge des Alkohols im Ver- 
haltnis zu der in Reaktion tretenden Menge Chloroform sehr 
groB ist. Beziiglich der Ameisensdurebildung ist ein merklicher 
Unterschied festzustellen, ob das Chloroform gegeniiber der 
Atzkalimenge im Uberschuf ist oder umgekehrt. Lauge aus 
absolutem Alkohol bildet weniger Ameisensdure als wasser- 
haltige Lauge der gleichen Konzentration. 

Die nachsten Versuche wurden durch Auftropfen eines 
Chloroform-Alkoholgemisches verschiedener Konzentrationen 
auf gepulvertes Atzkali angestellt, wobei das Verhaltnis 
zwischen Alkohol und Chloroform variiert werden Kann. Die 
Reaktion verlauft explosiv, solange die Alkoholmenge nicht zu 
groB ist und ist bei nur 1°/, Alkoholgehalt so heftig, da8 zum 
Teil Verkohlung eintritt, mit dem Zunehmen des Alkohol- 
gehaltes wird die Reaktion immer ruhiger. Auffallig ist die 
auch schon friiher beobachtete Erscheinung, die aber hier be- 
sonders stark eintritt, daB sich die Reaktionsmasse rotbraun 
farbt und Geruch nach Aldehydharz besitzt. 


co CoH, HCOOH 
~ 7 “~ ee Ne, 


CHCl, CyHs(OH) I. II. I. Il. I. Il. 
I. 990/, 1%)  84°Scm3,86-Dcm? 15°2cm%,14°OcmS 20°1%, 14°90%/, 
ll. 2 Mol. 1 Mol. 82°2 83°1 17°8 169 — = 
1. 8 » 8 77% 23:2 22 29°90/y. 30°20/, 


Pras 





8 
IV.1 » 5 » 75°2 74°9 24°8 25°1 - — 
V.1 » 10 » 75°3 74°8 24°7 25°2 
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Die gebildete Menge Athylen nimmt mit dem Ansteigen 
des Alkoholgehaltes zu, bis bei dem Verhdltnis von 1 Molekil 
Chloroform und 5 Molekiilen Alkohol das Maximum von 25°/, 
erreicht ist, welches nicht mehr Uberschritten wird. 

Auffallig war bei Versuch I, da8 trotz der geringen Menge 
Alkohol die Athylenmenge unverhialtnismaBig hoch gefunden 
wurde. Der Versuch wurde unter Verwendung von Atzkali in 
Stiicken wiederholt, wobei die Gasentwicklung nur sehr lang- 
sam vor sich geht und die Feststellung der Zusammensetzung 
nach gewissen Zeitraumen mdglich ist. Zur Entwicklung von 
100 cm’ Gas wurden am ersten Tage 3 Stunden gebraucht, 
diese enthielten 13-6 Volumprozente C,H,, am zweiten Tage 
5 Stunden mit 9°5°/,, am dritten Tage 18 Stunden mit 4°7°/,, 
am fiinften Tage waren innerhalb 24 Stunden tiberhaupt erst 
60 cm® mit 3°7 Volumprozenten C,H, entstanden. Der Versuch 
zeigt, daB entsprechend der Abnahme des Alkoholgehaltes die 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Athylengehalt des Gases 
sinkt. 

Wie Bromoform vermag auch Chloroform mit trockenem 
Atzkali unter Bildung von Kohlenoxyd zu reagieren, nur mu8 
zur Erzielung einer halbwegs merklichen Einwirkung ge- 
pulvertes Atzkali Anwendung finden. Die Reaktion verlauft 
schon bei gewdhnlicher Temperatur, aber nur sehr langsam 
unter eben merklicher Gasentwicklung und ohne Selbst- 
erwdrmung. Rascher erfolgt die Umsetzung, wenn man die 
Reaktion durch Erwarmen unterstiitzt, wobei durch die frei- 
werdende Reaktionswarme das Chloroform auch nach dem 
Entfernen der Warmequelle in lebhaftem Sieden erhalten wird. 
Die dabei entstehende Ameisensduremenge ist sehr gering, bei 
Einwirkung in der Kalte wurden 14°5°/, und 13-29/,, in der 
Warme gar nur 5°5°/, und 3°6°/, des reagierenden Chloroform 
in Ameisensaure tibergefitihrt. 

Kekulé ! erwahnt bei der Einwirkung alkoholischer Lauge 
auf Chloral nichts von der Bildung eines gasformigen Produktes, 
das bei der Umsetzung des abgespaltenen Chloroforms mit 
alkoholischer Lauge entstehen mu. Tatsachlich findet eine 





1 Liebig’s Annalen, 95, p. 214. 
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Gasentwicklung statt, doch erfolgt sie unter gew6hnlichen Um- 
standen sehr langsam und in so geringer Menge, da8 ein Uber- 
sehen leicht méglich ist, wenn der Versuch nicht in einem ge- 
schlossenen Apparat ausgefihrt wird. Wird die Reaktion durch 
Erwarmen unterstiitzt, oder reicht die Reaktionswarme zur 
notwendigen Temperatursteigerung hin, so erfolgt die Zer- 
setzung rasch unter Bildung einer groBen Gasmenge. Das Gas 
enthalt wieder auf 75 Teile CO 25 Teile C,H,. Bei Chloral war 
deutlich festzustellen, daB die Zeitdauer der Reaktion fiir die 
Ameisensaurebildung von Einflu8 ist. Bestimmt man einmal die 
Ameisensdéuremenge nach rascher Beendigung der Zersetzung 
durch Erwarmen, das anderemal, indem man die Reaktion erst 
nach langerem Stehen durch Erwarmen zu Ende fiihrt, so ist 
im ersten Falle eine bedeutend geringere Ameisensaéuremenge 
festzustellen als bei langsamer Einwirkung. Mit alkoholischer 
Lauge von 20°/, KOH wurden so 39° 1°/, gegen 69° 2°/, Ameisen- 
sdure aus dem abgespaltenen Chloroform gebildet. 


Bildung von Phosgen durch Einwirkung eines Gemisches von 
Chloroformdampf und Luft auf Atzkali. 


Die Bildung von Kohlenoxyd und auch von Athylen laft 
sich erklaren, wenn man die Bildung eines Korpers CCl, als 
Zwischenprodukt aus Chloroform annimmt, wie dies schon 
Geuther und nach ihm Thiele und Dent getan haben. Der 
Kérper CCl, diirfte fiir sich wohl nicht existenzfahig sein, doch 
schien es méglich, daB ebenso wie Kohlenoxyd mit Chlor unter 
Bildung von Phosgen zu reagieren vermag, umgekehrt auch 
der Kérper CCl, durch Aufnahme von Sauerstoff Phosgen 
liefern k6nnte. Zur experimentellen Durchfiihrung wurde Chloro- 
formdampf mit Luft gemischt iiber eine Schicht von Atzkali 
geleitet. Der Chloroformdampf wurde kondensiert und die Luft, 
welche eventuell gebildetes Phosgen mit sich fiihren mufte, 
durch eine in einer Kaltemischung befindliche Vorlage geleitet. 
Die aus dem Apparate austretende Luft zeigte den eigenartigen 
Geruch des Phosgens, in der Vorlage hatte sich mitgerissenes 
Chloroform angesammelt, welches mit frisch ausgekochtem 
Wasser ausgeschiittelt wurde. Auf Zusatz von Barytwasser trat 
Fallung von Bariumcarbonat ein, welche durch Salpetersaure 
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unter Kohlensaéureentwicklung in Lésung ging. Die salpeter- 
saure Lésung gab mit Silbernitrat deutliche Chlorwasserstoff- 
reaktion. Mit Riicksicht darauf, da8 die Atzkalischicht Kohlen- 
sdure und Salzsdure als solche zuriickgehalten hatte, mu8te im 
Schiittelwasser ein K6rper enthalten gewesen sein, der erst 
durch Zersetzung Kohlenséure und Salzsdure liefert, als 
welcher nur das erwartete Phosgen in Betracht kommt. 

Die durch Einwirkung von Atzkali und Alkohol auf 
Chloroform eintretende Bildung von Kohlenoxyd, Athylen und 
Ameisensdure la8t sich durch die Annahme erklaren, da8 ein 
Teil des Chloroforms durch Abspaltung von Chlorwasserstoff in 
den Kérper CCl, tibergeht, welcher einerseits Kohlenoxyd 
liefert, andrerseits die Bildung von Athylen aus Alkohol ver- 
ursacht. Ein anderer Teil des Chloroforms wird zu Ameisen- 
sdure verseift. Bei Bromoform wird man die analoge Zwischen- 
bildung von CBr, annehmen diirfen, nur daf hier durch die 
Lauge Abspaltung von Bromwasserstoff allein, nicht auch Ver- 
seifung bewirkt wird, da keine Ameisensaure entsteht. 

Der fiir sich wohl nicht existenzfahige Kérper CCl, wird 
im Moment des Entstehens mit Alkohol weiter reagieren und 
kann als Chlorid einer dem Kohlenoxyd als Anhydrid ent- 
sprechenden Sdure zwei Reihen von Estern bilden, einerseits 
den sauren Ester Cl.C.OC,H,;, entsprechend dem Chlor- 
kohlensaureester bei der Einwirkung von COCI, auf Alkohol, 
andrerseits bei weiterer Reaktion mit Alkohol den neutralen 
Ester C(OC,H,),, entsprechend der Bildung von neutralem 
Kohlenséureester aus Chlorkohlensdureester und Alkohol. Der 
Ester Cl.C.OC,H, zerfallt zu CO und C,H,Cl, aus welchem 
durch Einwirkung der alkoholischen Lauge Athylen gebildet 
wird. Die Annahme dieses Zerfalles wird durch den von Wilm 
und Wischin! festgestellten analogen Zerfall des Chlor- 
kohlensdureathylesters zu Athylchlorid und Kohlenoxyd 
nahegelegt. Der neutrale Ester C(OC,H;), wird verseift, wo- 
durch CO entsteht. Aus dem konstanten Verhdltnis von 
drei Volumen CO zu ein Volumen C,H, mu geschlossen 
werden, daB bei der Bildung der beiden Ester ein Gleich- 





1 Liebig’s Annalen, 147, p. 152. 
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gewichtszustand erreicht wird, wenn auf 1 Molekiil 
Cl.C.(OC,H,) 2 Molekiile C(OC,H,;), vorhanden sind, woraus 
neben 1 Molekiil oder Volumteil C,H, 3 Molekiile oder Volum- 
teile CO entstehen. Da diese Konstanz auch bei Versuchen 
unter Gegenwart von Wasser festzustellen ist, mu8 geschlossen 
werden, dafS der Kérper CCl, selbst dann ausschlieBlich mit 
Alkohol reagiert, da andernfalls die Kohlenoxydmenge gréf8er 
gefunden werden miBte. 

Erfolgt die Einwirkung von Chloroform auf Atzkali in 
trockenem Zustande oder, wie bei den Versuchen von Thiele 
und Dent, auf eine wasserige Lésung von Atzkali, so erfolgt 
die Umsetzung nach der Gleichung CCl,+2KOH = 
= 2KCI+H,0+CO. Auch bei Gegenwart von Alkohol tritt 
partiell eine solche Umsetzung ein, wenn auf 1 Molekiil Chloro- 
form weniger als 5 Molekiile Alkohol vorhanden sind. 

Die Bildung von Ameisensdaure ist als eine getrennt ver- 
laufende Reaktion durch Verseifung anzusehen, im Gegensatze 
zu der Anschauung von Thiele und Dent, welche die Bildung 
der Ameisensdure aus dem primar entstandenen Kohlenoxyd 
annehmen. Unter Bedingungen, welche eine Verseifung be- 
gunstigen, wie Wassergehalt der Lauge, geringere Kon- 
zentration, langsame Einwirkung, entsteht mehr Ameisensaure, 
als unter Umstanden, die fiir eine Chlorwasserstoffabspaltung 
giinstig sind. Ferner kann dies aus dem konstanten VerhAaltnis 
von CO:C,H, geschlossen werden, da fiir den Fall, da8 ein 
Teil des Kohlenoxyds durch Uberfiihrung in Ameisensdure fest- 
gehalten wird, unter verschiedenen Bedingungen verschieden 
groBe Mengen Ameisensdure gebildet wiirden und dadurch das 
Verhaltnis der gasférmigen Produkte nicht konstant bleiben 
k6nnte. 
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Uber die Zersetzung von Trichlorisopropyl- 
alkohol dureh wasserige und alkoholische 
Lauge 


von 


Dr. Gustav MoBler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des allgemeinen Osterreichischen Apotheker- 
vereines in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 


Wird Trichlorisopropylalkohol, dem die Formel CH,. 
CH(OH).CCl, zukommt, mit Lauge tbergossen, so entsteht 
nach einiger Zeit von selbst und bei gewOhnlicher Temperatur 
lebhafte Gasentwicklung, spater farbt sich die Fliissigkeit gelb— 
und nimmt einen eigenartigen, obstahnlichen Geruch an. Diese 
Erscheinung ist bekannt und wird zur Identifizierung des unter 
dem Namen Isopral arzneilich verwendeten Praparates benitzt, 
jedoch ist Uber die Natur des entwickelten Gases und die 
Ursache dessen Entstehung nichts bekannt. Schon Garzarolli,! 
der den Trichlorisopropylalkohol zuerst darstellte, erwahnt die 
Zersetzlichkeit durch Lauge, ohne aber eine nahere Unter- 
suchung der Zerfallsprodukte vorzunehmen. 

Wird die Zersetzung mit wédsseriger Lauge in einem 
geeigneten Apparate vorgenommen, da das Gas _ luftfrei 
erhalten wird, so brennt es mit nicht leuchtender, fahlblauer 
Flamme. Es wird vollsténdig von einer ammoniakalischen 
Kupferchloriirldsung aufgenommen, vorausgesetzt, dai es 
vorher aus technischen Griinden mit einer gemessenen Luift- 
menge verdiinnt wurde. Beim Einleiten in eine Blutlésung last 





1 Liebig’s Annalen, 210, p. 77. 
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sich spektroskopisch der Nachweis der Bildung von Kohlen- 
oxydhamoglobin durch die charakteristischen Absorptions- 
streifen und deren Bestehenbleiben nach Zusatz von Schwefel- 
ammon nachweisen. Das Gas erscheint damit geniigend als 
Kohlenoxyd charakterisiert. Der bei der Einwirkung der Lauge 
entstehende eigenartige Geruch und die Verharzung lieS auf 
Bildung von Aldehyd schlieBen. Zum Nachweis wurde 
Trichlorisopropylalkohol in der Weise mit Lauge Zersetzt, daB 
ein durchgeleiteter Luftstrom den gebildeten Aldehyd vor 
Eintritt der Verharzung mdglichst entfernte. Der mit der Luft 
fortgefiihrte Aldehyd wurde in Wasser aufgefangen und gab die 
fiir einen Aldehyd charakteristischen Reaktionen. Zur naheren 
Bestimmung, was fiir ein Aldehyd entstanden war, wurde in 
schwefelsaurer Lésung oxydiert, die gebildete Sdure mit 
Wasserdampf tibergetrieben und das Silbersalz hergestellt. 


0*3468 g gaben 02248 g Ag. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CH,COOAg Gefunden 
. a ot 
tas - «sade ea> 2 64°66 64°83 


Daraus ergibt sich, da8 Essigsaure gebildet wurde, somit 
der entstandene Aldehyd Acetaldehyd ist. 

Es war die weitere Frage, in welchem Umfange die fest- 
gestellte Zersetzung zu Kohlenoxyd und Acetaldehyd erfolgt 
und ob dabei nicht auch eine andere Umsetzung eintritt. Die 
Bildung dieser beiden K6rper erfolgt offenbar durch Zertrennung 
des Molekiiles und lat sich aus der entstandenen Menge 
Kohlenoxyd auch die Aldehydmenge und damit die Grédf8e 
der nach dieser Richtung hin erfolgenden Zersetzung von 
Trichlorisopropylalkohol. berechnen. Aus der zu Kaliumchlorid 
lbergefiihrten Chlormenge la8t sich ferner bestimmen, ob die 
Zersetzung quantitativ erfolgt. Es wurden Versuche mit 
drei Konzentrationen der einwirkenden Lauge bei gewohnlicher 
Temperatur angestellt, und zwar I mit 20prozentiger Kalilauge, 
II mit 10prozentiger und III mit Sprozentiger Lauge. In der 
folgenden Zusammenstellung erscheint die angewendete Menge 
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Trichlorisopropylalkohol angegeben, dann, wieviel davon nach 
der abgespaltenen Chlormenge umgesetzt wurde, und schlieflich, 
welche Menge Kohlenoxyd dabei entstanden ist. 


Kohlenoxyd aus der umgesetzten 
Eingewogen Umgesetzt Menge 


1. 0°6001g 075019 g—83°6%,  67°0 cm? =0°'0838 ¢ = 97°50, 
II. 0°6508g¢ 0°5720g= 87°89,  70°6 cm? = 0-0883 g = 90° 2/, 
Il. 0°4072¢ 0°3640g=89°3%, 43°4cm? = 0°0543 g = 87°10, 


Nach dem an Alkali gebundenen Chlor hatte sich ein Teil 
des Trichlorisopropylalkohols der Umsetzung entzogen. Da 
aber durch Abtreiben mit Wasserdampf, trotzdem Trichloriso- 
propylalkohol sehr fliichtig ist, aus dem Reaktionsrtickstand 
kein chlorhaltiger Kérper entfernt werden kann, diirfte ein Teil 
in ein Verharzungsprodukt Ubergefiihrt werden, welches das 
Chlor fest gebunden enthalt. Es mag hier vorweggenommen 
werden, da auch mit alkoholischer Lauge bei langerem Kochen 
der Chlorgehalt nicht quantitativ an Alkali gebunden wird. Um 
die Umsetzungsprodukte festzustellen, welche nach der 
quantitativen Bestimmung neben Kohlenoxyd und Acetaldehyd 
vorhanden sein miissen, wurde der Zersetzungsriickstand 
zunachst noch bei alkalischer Reaktion mit Wasserdampf 
destilliert, um die Hauptmenge der Verharzungsprodukte 
wegzutreiben, dann nach dem Ansduern mit Schwefelsaure 
weiter destilliert. Das Destillat wurde wieder zuerst alkalisch 
gemacht und der Wasserdampfbehandlung unterworfen, dann 
nach dem Ansdauern destilliert und der Vorgang mehrmals 
wiederholt, um die hartnackig anhaftenden Verharzungsprodukte 
mdglichst von einer fliichtigen Sadure zu trennen. Das so 
gereinigte Destillat besaB8 saure Reaktion, reduzierte Silber- 
l6sung und schied aus Quecksilberchlorid in essigsaurer 
Lésung Kalomel ab. Es war somit Ameisensdure entstanden. 
Eine quantitative Bestimmung erwies sich mit Riicksicht auf 
die schwierige und verlustreiche Reinigung als undurchfihrbar, 
doch war schatzungsweise nur eine sehr geringe Menge 
Ameisensaure entstanden. Der Riickstand, welcher eine nicht 
fliichtige Saure enthalten konnte, wurde mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt und der Atherriickstand auf Milchsdure gepriift. 
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Es konnte nach langwieriger Reinigung von den Verharzungs- 
produkten das Calciumsalz der Milchsaéure hergestellt und an 
den charakteristischen Krystallen erkannt werden, welche das 
mikroskopische Bild zeigt. Trotzdem der Nachweis von 
Ameisensaure und Milchsaure mit 10g Ausgangsmaterial bei 
Einwirkung von 10prozentiger Lauge versucht wurde, konnte 
eine nur sehr geringe Menge der beiden Sduren erhalten 
werden, was mit der verlustreichen Reinigung im Zusammen- 
hang steht. 

Nach den erhaltenen Resultaten wird somit Trichloriso- 
propylalkohol durch wasserige Lauge in weitaus tiberwiegender 
Menge zu Kohlenoxyd und Acetaldehyd zersetzt, daneben 
entsteht in geringerer Menge Ameisensaure und Milchsdure. 

Es ware zu erwarten, da8 bei Einwirkung von alkoholischer 
Lauge die gleichen Zersetzungsprodukte erhalten werden, wenn 
auch vielleicht in anderen Mengen, doch ist das nur in bedingter 
Weise der Fall. La&8t man auf Trichlorisopropylalkohol 
alkoholische Lauge einwirken, so tritt schwache Erwaérmung 
ein, es bildet sich jedoch kein gasférmiges Zersetzungs- 
produkt, wenn die zugesetzte Fliissigkeitsmenge bei beliebiger 
Konzentration der Lauge gro8 genug ist, da8 die stattfindende 
Selbsterwarmung eine gewisse Grenze nicht iiberschreitet. 
Fiihrt man den Versuch mit einer relativ geringen Menge einer 
starken Lauge und einer entsprechend gro8en Menge Trichloriso- 
propylalkohoi aus, so wird durch die Selbsterwarmung eine 
geringe Menge Gas gebildet, bei Verwendung von 25 cm’ 
20prozentiger alkoholischer Lauge und 3 g Substanz wurde in 
zwei Versuchen 3-2 cm*® und 4°6 cm’® Gas erhalten. Wa6rige 
Lauge hatte nach den friiheren Erfahrungen tiber 330 cm’ Gas 
gebildet. Eine etwas gréfere Menge wird erhalten, wenn die 
Einwirkung durch Erwarmen untersttitzt wird. Dabei verlauft 
die Reaktion sehr rasch und infolge der momentan frei 
werdenden Reaktionswarme fast explosiv. Es wurden bei einem 
solchen Versuch mit denselben Mengen wie friiher 22°3 cm* Gas 
erhalten. Wichtig wegen der spater angefiihrten Oberlegung 
ist die Feststellung, da8 neben Kohlenoxyd kein Athylen nach- 
gewiesen werden konnte, da dies eine eventuelle Bildung von 
Chloroform als Zwischenprodukt ausschlieBt. 
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Um die bei Einwirkung alkoholischer Lauge auftretenden 
Produkte zu untersuchen, wurde eine gréBere Menge Trichloriso- 
propylalkohol der Einwirkung von Sprozentiger alkoholischer 
Lauge unterworfen, wobei auf 1 Molekitil CH,CH(OH).CCI, 
6 Molekile KOH angewendet wurden. Gasentwicklung fand 
dabei nicht statt. Trotz des Uberschusses an Kali war nach 
dreitagigem Stehen noch nicht die gesamte Menge Trichloriso- 
propylalkohol umgesetzt, da das Gemisch deutlichen Geruch 
nach Trichlorisopropylalkohol besa8 und nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols im Destillat durch Kochen mit Lauge 
Chlor aus dem mitgegangenen  Trichlorisopropylalkohol 
abgespalten werden konnte. Das Reaktionsgemisch war durch 
Verharzung des entstandenen Aldehyds braunrot geworden. 
Ein Nachweis des Aldehydes wurde hier nicht versucht, 
da die Reaktion sehr langsam verlauft und der gebildete 
Aldehyd offenbar sofort verharzt wird. Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols wurde der Riickstand in der 
gleichen Weise auf fliichtige und nicht fliichtige Saéuren unter- 
sucht, wie dies friiher bei Einwirkung wéasseriger Lauge 
beschrieben wurde. Es konnte die Bildung einer sehr grofen 
Menge Ameisensaure festgestellt werden. Eine quantitative 
Bestimmung war leider auch hier nicht mdglich, da zur 
Bestimmung von Ameisenséure entweder die Oxydation mit 
Permanganat oder die Bildung von Quecksilberchloriir aus dem 
Chlorid dient, die beiden Reaktionen aber auch durch Aldehyd- 
harz verursacht werden und eine Abtrennung der fliichtigen 
sauren Bestandteile des Aldehydharzes in einer den quantitativen 
Erfordernissen entsprechenden Weise unmdglich ist. Aus der 
groBen Menge des erhaltenen Quecksilberchloriirs ist zu 
schlieBen, da8 in der Hauptreaktion neben Acetaldehyd Ameisen- 
sdure gebildet wird, wahrend bei wasseriger Lauge die Reaktion 
hauptsachlich unter Bildung von Acetaldehyd und Kohlenoxyd 
verlauft. Als nicht fliichtiges Produkt konnte wieder Milchsdure 
nachgewiesen werden. Die erhaltene Menge reichte hin, um 
eine Kalkbestimmung des dargestellten Calciumlaktates durch- 
zufiihren. Das Salz wurde nach dem Trocknen bei 100° wasser- 
frei analysiert. 
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0°1208 g gaben 0°0307 g CaO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





(CH3CH (OH) COO),Ca Gefunden 
“— ~ A ” ———_ A 
Cadi wrrraeved 25°68 25°41 


Trichlorisopropylalkohol zerfallt demnach durch Ein- 
wirkung alkoholischer Lauge der Hauptmenge nach zu 
Ameisensaure und Acetaldehyd, untergeordnet entsteht Milch- 
sdure. Verlauft die Zersetzung durch Einwirkung von Warme 
rasch, so wird eine geringe Menge Kohlenoxyd entwickelt, 
welche offenbar statt der entsprechenden Menge Ameisensdure 
gebildet wird. 

Die Zersetzung von Trichlorisopropylalkohol ist vom 
theoretischen Standpunkte bemerkenswert. Entsprechend der 
Formel CH,.CH(OH).CCl, ware auf den ersten Blick 
anzunehmen, daS Lauge Milchsdure zu bilden vermag, da der 
Kérper als Chlorid der Ortho-a-oxypropionsdure aufgefaft 
werden kann. Eine Zersetzung in diesem Sinne erleidet 
beispielsweise Acetonchloroform (CHg,), : C(OH).CCI,, indem 
daraus a-Oxyisobuttersdure entsteht. Die Bildung von Milch- 
sdure findet allerdings statt, aber, wie gezeigt wurde, nur in sehr 
geringem Mae als Nebenreaktion. Die Spaltung zu Acetaldehyd 
und Kohlenoxyd beziehungsweise Ameisensdure  kénnte 
dadurch erklart werden, da Trichlorisopropylalkohol ahnlich 
wie Chloral zerlegt wird. Wie CCl,.CHO hydrolytisch zu CHC], 
und CHOOH zerfallt, k6nnte CH, .CH(OH).CCI, in der gleichen 
Weise CH,.CH(OH), und CHCl, liefern, wobei dann der 
Orthoaldehyd Wasser verliert, und aus Chloroform in bekannter 
Weise Kohlenoxyd und Ameisenséure entstehen kénnte. In 
keinem Falle konnte aber die intermediare Bildung von Chloro- 
form nachgewiesen werden. Beim UbergieBen mit Lauge lést 
sich der K6rper vollstandig auf und die Gasentwicklung findet 
aus der klaren und auch klar bleibenden Lésung statt. Wiirde 
Chloroform gebildet werden, so wiirde dieses bei wasseriger 
Lauge an einer milchigen Triibung erkenntlich sein, welche bei 
Chloralhydrat ja sofort eintritt. Auch durch die Aauferst 
empfindliche und die geringsten Spuren von Chloroform 
anzeigende Isonitrilreaktion ist keine Bildung von Chloroform 
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nachweisbar. Wird unter Verwendung alkoholischer Lauge bei 
der Reaktion eine Gasbildung durch Erhitzen gewissermafen 
erzwungen, so wird, wie friiher angefiihrt wurde, neben Kohlen- 
oxyd kein Athylen gebildet. Bei besonders angestellten Versuchen 
liber die Einwirkung alkoholischer Lauge auf Chloroform?! 
wurde gefunden, da neben Kohlenoxyd immer Athylen 
entsteht, und zwar in dem merkwiirdigen und konstanten 
Volumverhaltnis von 1 Volumen C,H, und 3 Volumen CO. 
Auch dies beweist, da8 Chloroform nicht als Zwischenprodukt 
angesehen werden kann. 

Zur Erklarung des Zerfalles wird man annehmen diirfen, 
daB8 der Koérper CH,.CH(QH).CCl, ahnlich wie Chloroform 
unter dem Einflusse der Lauge Chlorwasserstoff abspaltet, wobei 
ein Kérper CH,.C(QH): CCl, entstehen wiirde, der sofort 
unter dem weiteren Einflusse der Lauge die beiden Chloratome 
gegen Sauerstoff austauscht. Da®S ein Zerfall des Kd6rpers 
CH,.C(OH): CCl, etwa zu CH,.CHO und CCl,, aus welchem 
bei weiterer Zersetzung die Entstehung von CO und HCOOH 
denkbar ware, eintritt, ist nicht anzunehmen, da eben in der 
vorstehenden Abhandlung gezeigt wurde, dai die Bildung 
von CCl, zur Entstehung von Athylen aus Alkohol fihrt, 
wonach umgekehrt aus dem Fehlen von Athylen in dem 
bei Einwirkung von alkoholischer Lauge unter Erwarmen 
entstehenden Gase geschlossen werden kann, da CCl, 
intermediar nicht entsteht. Erst das durch Abspaltung von 
Chlorwasserstoff und Austausch des Chlors entstandene, seiner 
Konstitution nach wohl sehr unbestandige Zwischenprodukt 
CH,.C(OH): CO wird Acetaldehyd bilden, wobei die Gruppe CO 
bei Gegenwart von wdsseriger Lauge durch einfache Abspaltung 
zu Kohlenoxyd tibergefiihrt wird. In alkoholischer Lauge findet 
nicht einfacher Zerfall, sondern hydrolytische Zerlegung statt, 
wodurch aus CH,.C(OH):CO neben CH,CHO sstatt CO 
dessen Hydrat HCOOH entsteht. Wahrscheinlich wird unter 
Zuhilfenahme des Alkohols intermediar der Ameisensaureester 
gebildet und die Abspaltung der Gruppe CO als Ameisensaure 
statt des einfachen Zerfalles unter Bildung von Kohlenoxyd 





1 Siehe die vorhergehende Mitteilung. 
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i durch den Ejinflu8 des Alkohols bedingt. Eine Stiitze findet 
diese Erklarung in dem von Kekulé? gefiithrten Nachweise, 
| daB aus alkoholischer Lauge und Chloral Chloroform neben 
i Ameisensdureathylester gebildet wird, wobei der Zerfall 
4 von CCl,.CHO unter Aufnahme von Alkohol zu CHCl, und 
i HCOOC,H, stattfindet. Wird die Reaktion mit alkoholischer 
Lauge durch Erwarmen zu raschem Verlauf gezwungen, so 
wird man annehmen diirfen, daB neben der durch Hydrolyse 
gebildeten Ameisensdure eine geringe Menge Kohlenoxyd 
durch einfachen Zerfal!l entsteht. 





; — 


1 Liebig’s Annalen, 119, p. 188. 
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Uber Kondensationsprodukte des Acetaldehyds 
aus der sechsten und zehnten Kohlenstoffreihe 


von 


S. Zeisel und Béla v. Bittd. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908). 


Uber »hdhere« Kondensationsprodukte des Acetaldehyds 
bestimmter Zusammensetzung liegen blo® von Kekulé! einige 
diirftige Angaben vor. Er hat behufs Darstellung von Croton- 
aldehyd Acetaldehyd mit Zinkchlorid kondensiert und den 
hdher siedenden Anteil der mit Wasserdampf fliichtigen Pro- 
dukte bei gewodhnlichem Drucke der fraktionierten Destillation 
unterworfen. So ist ihm in anscheinend unvollkommener Weise 
die Abscheidung einer ungefahr bei 172° C. siedenden Ver- 
bindung gegliickt, welche beilaufig nach C,H,O zusammen- 
gesetzt war, sowie einer zweiten annahernd konstant siedenden, 
deren Zusammensetzung etwa der Formel C,H,,O entsprach. 
Die erste von den beiden Substanzen sah er auch aus der Ein- 
wirkung von Chlorzink auf ein Gemenge von Acet- und Croton- 
aldehyd hervorgehen. Sie lieferte an der Luft ein krystalli- 
siertes Oxydationsprodukt, mit Silberoxyd ein Salz C,H,O,Ag_ 
und lieB sich gegen die Erwartung Kekulé’s durch wasser- 
entziehende Mittel nicht in Benzol tberfiihren. Zu einer ein- 
gehenden Untersuchung reichte die zur Verfiigung stehende 
Menge der Substanzen nicht aus. Diese Mitteilung ist ent- 
sprechend ihrem episodischen Charakter bis auf den angefiihrten 
Siedepunkt nirgends zahlenmAafig belegt. 





1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 762 (1872), 105 bis 107. 
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An diese alteren Beobachtungen Kekulé’s kniipfen nun 
die unserigen an, welche, an reichlicherem Material angestellt, 
wesentlich weiter gehen konnten. Es ist uns méglich geworden, 
nicht nur die Existenz der oben erwahnten Verbindung C,H,O 
zu bestatigen, sondern auch eine sie begleitende isomere Sub- 
stanz aufzufinden. Beide haben sich als Aldehyde mit je zwei 
Athylenbindungen erwiesen. Ihre Siedepunkte stehen so weit 
voneinander ab — bei gewdhnlichem Drucke etwa 30° C. —, 
da8 man ohne Gefahr eines Irrtums Kernisomerie annehmen 
darf. Weitere Vermutungen tiber die chemische Struktur der 
beiden doppelt ungesattigten Aldehyde wiirden sich durch das 
hier vorzulegende experimentelle Material kaum gentigend 
rechtfertigen lassen. Sie kénnen vorlaufig um so eher unter- 
bleiben, als in jiingster Zeit im Wege der Hydrierung der 
Verbindungen sichere Anhaltspunkte zur Beurteilung ihrer 
Konstitution gewonnen worden sind. Uber diesen Teil: der 
Untersuchung wird binnen kurzem gesondert berichtet werden. 

Indem wir den von Kekulilé beiseite gelassenen, mit 
Wasserdampf nicht fliichtigen Anteil der Kondensationsprodukte 
des Acetaldehyds unter vermindertem Drucke fraktioniert 
destillierten, vermochten wir festzustellen, daB er, abgesehen 
von ruickbleibendem Harz, vorwiegend aus einer nach C,,H,,0, 
zusammengesetzten Substanz besteht. Diese enthalt eines ihrer 
Sauerstoffatome als  Aldehydrest CHO, das andere bestimmt 
nicht als Hydroxyl, sondern wohl nur als »Briickensauerstoff<. 

Kekulé’s C,H,,O, der Zusammensetzung nach ein kon- 
densierter Crotonaldehyd, war in unserem Ausgangsmaterial 
nicht aufzufinden. Es ist immerhin denkbar, daf uns dieses 
Kondensationsprodukt untergekommen ware, wenn wir wie 
Kekulé uns als kondensierenden Mittels des Zinkchlorids an 
Stelle des von uns verwendeten Natriumacetats bedient hatten. 





1 Die vorliegende Untersuchung wurde 1888 in dem damals von Adolf 
Lieben geleiteten II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
durchgefiihrt und der Inauguraldissertation des zweiten von uns, welche im 
Manuskript vorgelegt wurde, zugrunde gelegt. Die Verdffentlichung wurde ver- 
schoben, bis eine erfolgreiche Weiterfihrung der Arbeit erméglicht ware. Dieser 
Zeitpunkt ist nun erst gekommen. Fiir die Verdffentlichung wurden die alten 
Beobachtungen hie und da erganzt. 
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Gerade an die Kondensation des Crotonaldehyds kniipft sich 
ein besonderes Interesse. Bei einiger Uberlegung wird man 
finden, da die insbesondere durch Lieben! und seine Schule 
bekannt gewordenen Regeln fiir die Kondensation der Aldehyde 
auf den Crotonaldehyd und dessen Analoge fiir den Fall der 
Kondensation mit sich selbst oder mit gleichartigen Aldehyden 
nicht ohneweiters angewendet werden k6nnen. Denn das 
a-Wasserstoffatom der Atomgruppe —HC=CH—CHO ist, 
weil an ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatom gebunden, 
gewiB beziiglich seiner Beweglichkeit nicht vergleichbar mit 
den Wasserstoffatomen der Gruppen —-CH,—CHO oder 


~ , >CH—CHO in den gesattigten Aldehyden der aliphati- 


schen Reihe, und doch hat man, ohne da8B spezielle Studien 
dariiber vorlagen, den Eindruck, da8 Akrolein und Croton-\ 
aldehyd der Kondensation mit sich selbst sehr zuganglich 
seien.2 Es besteht daher die Absicht, die Kondensation des 
Crotonaldehyds zu verfolgen. Das Akrolein diirfte sich fiir 
derartige Untersuchungen weniger eignen, weil sich ohne 
Zweifel seine eminente Polymerisationsfahigkeit stérend geltend 


machen wird. 





Unser Ausgangsmaterial war im Lieben’schen Labora- 
torium im Laufe von Jahren teils von einem von uns, teils von 
einer Anzahl von Studenten gelegentlich wiederholter Dar- 
stellungen von Crotonaldehyd als Nebenprodukt gewonnen 
und von ersterem gesammelt worden. Als Kondensationsmittel 
wurde, wie schon oben bemerkt, immer Natriumacetat — 1 Volum 
von bei gewodhnlicher Temperatur gesattigter wasseriger L6sung 
des krystallisierten Salzes auf 10 Volumina Aldehyd — ver- 
wendet. Im tibrigen war jedoch die Arbeitsweise nicht immer die 
gleiche. Bei den ersten Darstellungen wurde bis zu 40 Stunden 
auf 100° C., bei spateren, um die Ausbeute an Crotonaldehyd 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 289. c= 
2 Hingegen scheinen Aldehyde mit der Gruppe =C=C 4 CHO wie 


etwa Tiglinaldehyd und Methylathylakrolein zu Kondensationen im angedeuteten 
Sinne wenig befahigt zu sein. 
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méglichst zu erhdéhen, bis zu 36 Stunden blo8 auf 95 bis 97° 
erhitzt.1 Die nach Gewinnung des Crotonaldehyds abfallenden 
Nebenprodukte gleicher Art, die mit Wasserdampf fliichtigen 
einerseits und die nach den Wasserdampfdestillationen ver- 
bleibenden Riickstande andrerseits, wurden trotz der Ungleich- 
heit der einzelnen Darstellungen vereinigt. Schon aus diesem 
Grunde sind die nachstehenden Daten nicht als richtige Aus- 
beuteangaben anzusehen. Uberdies sind bei einzelnen Dar- 
stellungen Verluste vorgekommen, welche nicht immer in 
Evidenz gehalten werden konnten. 

Das Material, uber welches wir verfiigten, entstammte 
etwa 5 kg Acetaldehyd und bestand aus 400 cm’ eines braunen, 
ziemlich beweglichen Ols von crotonaldehydartigem, jedoch 
schwacherem Geruche (A), welches mit dem Crotonaldehyd 
iibergetrieben worden und bei der Fraktionierung desselben 
als oberhalb 120° siedender Destillationsriickstand beiseite 
gestellt worden war, und einer etwas gréBeren Menge eines 
gleichfalls braunen, dicken und schweren, mit Wasserdampf 
nicht fliichtigen Ols (B). ; 

Obwohl bei der Gewinnung dieser Produkte der Luft- 
sauerstoff soviel wie méglich durch Kohlendioxyd ferngehalten 
worden war und obzwar die oben erwdhnten beiden Produkte 
wahrend ihrer mehrjahrigen Aufbewahrung unter hermetischem 
VerschluB teils in zugeschmolzenen, teils in sorgfaltig ver- 
siegelten Flaschen gestanden waren, erwiesen sie sich, als wir 
unsere Arbeit begannen, zwar nicht stark, doch merklich 
oxydiert. 

Behufs weiterer Verarbeitung wurden daher beide Anteile 
zundchst entsduert. Bei A geschah dies durch anhaltendes 
Schitteln mit einer diinnen Aufschlammung von gefalltem 
Baryumcarbonat, bei B nach vorheriger Verdiinnung des dicken 
Liquidums mit Ather in gleicher Weise mittels Calciumcarbonat.? 
Der Entsauerung folgte eine wiederholte Waschung mit Wasser 
und bei A eine abermalige Destillation mit Wasserdampf nebst 





1 Vgl. hierzu A. Lieben, Monatshefte fiir Chemie, 73 (1892), 516 bis 518. 
2 DaB in beiden Fallen verschiedene Carbonate verwendet wurden, beruht 
auf einem Zufall. 
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Abscheidung des gelésten Olanteiles aus der wéasserigen 
Destillatschicht durch eine Reihe von Halbdestillationen. Dabei 
wurden aus A nur mehr 145 ¢ wasserdampffliichtiges Produkt 
erhalten. Der Rest war verharzt. Beide Anteile wurden gesondert, 
B nach vorheriger Entfernung des Athers, unter stark vermin- 
dertem Drucke so oft fraktioniert destilliert, als noch eine 
wesentliche Anderung der Menge an den einzelnen Fraktionen 
wahrzunehmen war. Behufs Trocknung war zuvor A unter 
stark vermindertem Drucke bei durchgehendem Kapillarstrom 
von Kohlendioxyd geniigend lang bis auf 50° C., B in gleicher 
Weise auf 100° C. erwarmt worden. Der ‘im ersten Falle auf- 
tretende feuchte Vorlauf bestand zum gré8ten Teile aus Croton- 
aldehyd und blieb aus diesem Grunde bei der weiteren Arbeit 
unberiicksichtigt, im zweiten Falle konnte er wegen seiner 
Geringfiigigkeit vernachlassigt werden. Die Anwendung von 
Chlorcalcium als Trockenmittel wurde wegen Verharzungs- 
gefahr auf diese Weise umgangen. Bei allen QOperationen 
wurden die GeféaBe nach Mdglichkeit mit — wo es n6tig war, 
getrocknetem — Kohlendioxyd gefillt gehalten, wahrend der 
Vakuumdestillationen durch die siedende Substanz mittels der 
bekannten Kapillare Kahlendioxyd gesaugt und fiir luftdichte 
Verschliisse gesorgt. Trotz aller peinlichst eingehaltenen Vor- 
sichtsmaBregeln war, wie sich weiter unten zeigen wird, Oxy- 
dation nicht ganz zu vermeiden gewesen. Die ganz besonders 
langwierige Fraktionierung bei einem Drucke von 24 bis 26 mm 
gestaltete sich teils wegen Verfliichtigung, teils wegen Ver- 
harzung recht verlustreich.' 

Aus A wurden schlieBlich zwei Hauptfraktionen erhalten, 
von welchen die eine unter dem soeben angefiihrten Drucke 
zwischen 55 und 60°, die andere bei gleichem Drucke zwischen 
75 und 80° C. iiberging. Die tibrigen in Intervallen von 5° auf- 
gefangenen Fraktionen waren meist sehr klein, nur die un- 
mittelbar an die Hauptfraktionen angrenzenden etwas grOfier. 
Insbesondere mu8 hervorgehoben werden, daff auch die zwischen 





1 Die exzessive Kihlung der Vorlage mit Kohlendioxydbrei war zur Zeit 
der Durchfiihrung unserer Arbeit noch zu kostspielig und die Anwendung von 
fliissiger Luft noch nicht erméglicht. 
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60 und 75° liegenden drei Fraktionen schlieSlich in ihrer Menge 
so stark reduziert waren, da8 die Hauptfraktionen gentigend 
scharf voneinander getrennt erschienen. 

Aus B wurde bei der fraktionierten Destillation unter einem 
Drucke von 16°S5 mm neben dem harzartigen Riickstand im 
Betrag von etwa einem Finftel der Gesamtmenge im wesent- 
lichen blo& eine Substanz gewonnen, welche sich in zwei 
groBen Fraktionen zwischen 160 und 165° C. sowie zwischen 
165 und 175° C. ansammelte, wahrend sich geringe Mengen 
begleitender Stoffe auf eine Anzahl kleiner Fraktionen verteilte. 
Nach vorgenommener Entsduerung und abermaliger Trocknung 
gingen beide Hauptfraktionen bei einem Drucke von 16°5 mm 
zwischen 159 und 168° iiber, waren somit identisch. Die 
Isolierung dieses Anteils war teils wegen der geringeren Fliich- 
tigkeit, teils wegen geringerer Neigung zur Verharzung, endlich 
wegen der nicht so oft wiederholten Destillationen weniger 
verlustreich als die vorher besprochenen fliichtigeren Konden- 
sationsprodukte. 

Die Fraktion vom Siedepunkt 55 bis 60° bei 24 bis 
26 mm, ein heligelbes Ol, leichter als Wasser, von anfangs 
unangenehmem, spater blumigem Geryche, wurde unmittelbar 
nach der letzten Destillation fiir die Analyse in Glasréhrchen 
eingeschmolzen. Die Verbrennung erfolgte wie alle nach- 
folgenden in beiderseits offenem Rohre mit gekérntem Blei- 
chromat. 


I. 0°196 g Substanz gaben 0°5312 g CO, und 0° 146 ¢ H,O. 
II. 0°1711 g Substanz gaben 0°4642 ¢ CO, und 0° 1237 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I Il fed SE an 
a ET 73°91 73°99 75°00 
IR ea pee 8°27 8°03 8°33 


Die Analyse deutet somit unverkennbar auf die Formel 
C,H,O, zeigt jedoch einen etwas héheren Sauerstoffgehalt an, 
als diese verlangt. Die Substanz wurde daher abermals in 
bereits beschriebener Weise mittels Calciumcarbonat entsauert, 
getrocknet und diesmal bei gew6hnlichem Drucke destilliert. 
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Sie ging unter Riicklassung von etwas Harz zwischen 141 
und 143° (unkorr.) tiber. Bei diesen Operationen wurde der 
Luftsauerstoff tunlichst ferngehalten. Unmittelbar darauf ent- 
nommene Proben ergaben: 


I. 0°1928 g Substanz 0°5291 ¢ CO, und 0° 1454 ¢ H,O. 
If. 0°2683 g Substanz 0°7351 ¢ CO, und 0°2028 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I II AindieRnatyprbated 
Free 2 14°84 74°72 75°00 
ita wt cif 8°35 8°38 ~ $°33 


Die Verbindung zeigt demnach jene Zusammensetzung, 
welche Kekulé seinem bei 172° siedenden Kondensations- 
produkt aus Acetaldehyd zugewiesen hat, ist jedoch zufolge 
ihres etwa 30° tiefer liegenden Siedepunktes damit nicht 
identisch. 

Unser Produkt oxydierte sich leicht an der Luft unter 
Bildung saurer Stoffe und eines indifferenten Harzes, reduzierte 
ammoniakalische Silberldsung unter Abscheidung eines Silber- 
spiegels, gab, den Reaktionen von v. Bitto’ unterworfen, mit 
Nitrogrussidnatrium und auch mit m-Dinitrobenzol Rotfarbung, 
bewirkte Violettfarbung einer frischbereiteten Lésung von 
fuchsinschwefliger Saure’ und léste sich in einer Lésung von 
Natriumbisulfit. Aus letzterer konnte durch Zusatz von Natrium- 
carbonat und Erwarmen die urspriingliche Substanz nicht mehr 
regeneriert werden. 

Die Verbindung bildete unzweifelhaft sowohl ein Oxim als 
auch ein Phenylhydrazon. Aber das eine wie das andere schien 
sehr leicht veranderlich, vielleicht autoxydabel zu sein. 

Zur Darstellung des Oxims wurde das Kondensationsprodukt mit dem 
Anderthalbfachen der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat und 
Natriumcarbonat, letztere in wasseriger Lésung, geschiittelt. Dabei léste sich 
das Ol bald klar auf, wahrend der ihm eigentiimliche Geruch verschwand. 


Der Lésung wurde durch Ather eine stickstoffhaltige Substanz entzogen, 
welche nach Verdunsten des Lésungsmittels als dickliches Ol zuriickblieb. Die 





1 Ann. d. Chem., 267 (1892), 376; ibid. 269 (1892), 379; Zeitschr. f. 
analyt. Chem. 33 (1894), 374. : 
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60 und 75° liegenden drei Fraktionen schlieflich in ihrer Menge 
so stark reduziert waren, da8 die Hauptfraktionen gentigend 
scharf voneinander getrennt erschienen. 

Aus B wurde bei der fraktionierten Destillation unter einem 
Drucke von 16°S mm neben dem harzartigen Riickstand im 
Betrag von etwa einem Fiinftel der Gesamtmenge im wesent- 
lichen blo8 eine Substanz gewonnen, welche sich in zwei 
groBen Fraktionen zwischen 160 und 165° C. sowie zwischen 
165 und 175° C. ansammelte, wahrend sich geringe Mengen 
begleitender Stoffe auf eine Anzahl kleiner Fraktionen verteilte. 
Nach vorgenommener Entsauerung und abermaliger Trocknung 
gingen beide Hauptfraktionen bei einem Drucke von 16°5 mm 
zwischen 159 und 168° iiber, waren somit identisch. Die 
Isolierung dieses Anteils war teils wegen der geringeren Fliich- 
tigkeit, teils wegen geringerer Neigung zur Verharzung, endlich 
wegen der nicht so oft wiederholten Destillationen weniger 
verlustreich als die vorher besprochenen fliichtigeren Konden- 
sationsprodukte. 

Die Fraktion vom Siedepunkt 55 bis 60° bei 24 bis 
26 mm, ein hellgelbes Ol, leichter als Wasser, von anfangs 
unangenehmem, spater blumigem Geryche, wurde unmittelbar 
nach der letzten Destillation fiir die Analyse in Glasréhrchen 
eingeschmolzen. Die Verbrennung erfolgte wie alle nach- 
folgenden in beiderseits offenem Rohre mit gekérntem Blei- 
chromat. 


I. 0°196 g Substanz gaben 0°5312 g CO, und 0° 146 g H,O. 
II. 0°1711 g Substanz gaben 0°4642 g CO, und 0° 1237 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I Il Oa TS Ee 
EP Ferree 73°91 73°99 75°00 
ey ete 8°27 8°03 8°33 


Die Analyse deutet somit unverkennbar auf die Formel 
C,H,O, zeigt jedoch einen etwas héheren Sauerstoffgehalt an, 
als diese verlangt. Die Substanz wurde daher abermals in 
bereits beschriebener Weise mittels Calciumcarbonat entsauert, 
getrocknet und diesmal bei gewdhnlichem Drucke destilliert. 
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Sie ging unter Riicklassung von etwas Harz zwischen 141 
und 143° (unkorr.) tiber. Bei diesen Operationen wurde der 
Luftsauerstoff tunlichst ferngehalten. Unmittelbar darauf ent- 
nommene Proben ergaben: 


I. 0°1928 g Substanz 0°5291 ¢ CO, und 0° 1454 ¢ H,O. 
If. 0°2683 g Substanz 0°7351 g CO, und 0°2028 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I I dealing 
Serpe 2 14°84 74°72 75°00 
ce § prion? 8°35 8°38 8°33 


Die Verbindung zeigt demnach jene Zusammensetzung, 
welche Kekulé seinem bei 172° siedenden Kondensations- 
produkt aus Acetaldehyd zugewiesen hat, ist jedoch zufolge 
ihres etwa 30° tiefer liegenden Siedepunktes damit nicht 
identisch. 

Unser Produkt oxydierte sich leicht an der Luft unter 
Bildung saurer Stoffe und eines indifferenten Harzes, reduzierte 
ammoniakalische Silberl6sung unter Abscheidung eines Silber- 
spiegels, gab, den Reaktionen von v. Bitto! unterworfen, mit 
Nitrogrussidnatrium und auch mit m-Dinitrobenzol Rotfarbung, 
bewirkte Violettfarbung einer frischbereiteten Loésung von 
fuchsinschwefliger Saure’ und ldste sich in einer Lésung von 
Natriumbisulfit. Aus letzterer konnte durch Zusatz von Natrium- 
carbonat und Erwarmen die urspriingliche Substanz nicht mehr 
regeneriert werden. 

Die Verbindung bildete unzweifelhaft sowohl ein Oxim als 
auch ein Phenylhydrazon. Aber das eine wie das andere schien 
sehr leicht veranderlich, vielleicht autoxydabel zu sein. 

Zur Darstellung des Oxims wurde das Kondensationsprodukt mit dem 
Anderthalbfachen der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat und 
Natriumcarbonat, letztere in wasseriger Lésung, geschiittelt. Dabei léste sich 
das Ol bald klar auf, wahrend der ihm eigentiimliche Geruch verschwand. 


Der Lésung wurde durch Ather eine stickstoffhaltige Substanz entzogen, 
welche nach Verdunsten des Liésungsmittels als dickliches Ol zuriickblieb. Die 





1 Ann. d. Chem., 267 (1892), 376; ibid. 269 (1892), 379; Zeitschr. f. 
analyt. Chem. 33 (1894), 374. . 
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Analyse dieses Produktes ergab Zahlen, welche den fiir das Oxim CsH,NOH 
berechneten in wenig befriedigender Weise nahekamen. 

Zur Gewinnung eines Phenylhydrazons wurde eine Eisessiglésung des 
Kondensationsproduktes mit einer ebensolchen von Phenylhydrazin im Ver- 
haltnis ihrer Molekulargewichte vermengt, wobei merkliche Erwarmung eintrat. 
Nach einigem Stehen wurde das Reaktionsprodukt durch Wasser als Ol gefiillt, 
welches beim Schiitteln mit Ather in diesen iiberging. Die atherische Lésung 


. wurde behufs Entfernung von Essigsaure mit Sodalésung geschiittelt, mit Wasser 


gewaschen, von der Hauptmenge des Athers befreit und iiber Schwefelsdiure und 
Paraffin gestellt. Der trockene Riickstand, ein weiches braunes Harz, in welchem 
Stickstoff nachgewiesen wurde, ergab bei der Analyse 69°32 9/, C und 6°87, H, 
wiahrend das erwartete Hydrazon C,9H,4Nog 77°429/,) C und 7°53/9 H verlangt. 
Es scheint auch hier das urspriingliche Produkt nachtraglich durch Oxydation 
verindert worden zu sein. Cy9H,,NgO. wiirde 66°00°, C und 6°41%), H 
erfordern. 


Zur Priifung des Halogenadditionsvermégens wurde I. eine 
gewogene Menge der Substanz unter Eiskiihlung und Schiitteln 
aus einer mit kapillarem Rohre versehenen Pipette bis eben 
zur bleibenden Gelbfarbung mit Brom versetzt und durch 
neuerliche Wagung die Menge des aufgenommenen Broms- 
bestimmt, II. verfahren wie bei I, die Substanz jedoch vor 
dem Zusatz von Brom in einer gewogenen Menge Tetrachlor- 
kohlenstoff gelést. Beim Versuch I trat bereits nach Zusatz 
des dritten Trépfchens Brom eine braunliche Farbung auf, 
welche die Erkennung des Endpunktes der Reaktion etwas 
erschwerte. Erst nach langerem Stehen des Bromproduktes des 
Versuches I in verschlossenem Glase war beim Liiften des 
Stépsels und Anhauchen der Miindung des GefaBes ein leichter 
Bromwasserstoffnebel wahrzunehmen. Bei II blieb die Braunung 
und w&ahrend mehrerer Stunden auch die nachtragliche Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff aus. 

I. 0-6081 g Substanz nahmen 1°833 g Brom oder 1 Mol. 
C,H,O 1°81 Mol. Brom auf. 

II. 0°4852 g Substanz, gelést in 2°302 ¢ Tetrachlor- 
kohlenstoff, nahmen bis zum scharfen Endpunkt 1°4746 g oder 
1 Mol. C,H,O 1°82 Mol. Brom auf. 

Unter Beriicksichtigung der Fehler der angewandten 
Methode darf aus beiden Versuchen geschlossen werden, daf. 
sich die Addition im Sinne der Gleichung C,H,0+2Br, = 
C,H,Br,O vollzogen habe. 
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Durch Kaliumpermanganat in saurer wie auch in neutraler 
Lésung, ebenso durch die tibliche Chromat-Schwefelsdure- 
mischung wurde das Produkt in ein indifferentes Harz tiber- 
gefuhrt, wahrend nebenher nur minimale Mengen von fliichtigen 
und von nichtkrystallisierenden fixen Sauren auftraten, welche 
nicht naher untersucht wurden. 

Etwas genauer wurden die Produkte der Oxydation des 
vorliegenden C,H,O mit freiem Sauerstoff untersucht. Die 
Oxydation wurde ahnlich durchgefiihrt, wie dies Lieben und 
Zeisel! beim Methylathylakrolein getan haben. Auch hier war 
das Hauptprodukt ein indifferentes Harz neben fliichtiger und 
fixer Saure. Die fliichtige Saure bestand ausschlieflich aus 
Ameisensdure. Mit dem durch das Kondensationsprodukt hin- 
durchgegangenen Sauerstoff entwich reichlich Kohlendioxyd. 
Die Untersuchung des Harzes und der nichtfliichtigen Saéuren 


verlief ohne positives Ergebnis. 

Nach dem Verschwinden des Geruches der urspriinglichen Substanz wurde 
das Gemenge der entstandenen Oxydationsprodukte mit einer Aufschlammung 
von gefalltem Calciumcarbonat bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
digeriert, sodann mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinterlieS als Verdunstungs- 
riickstand das oben erwahnte Harz. Es enthielt vakuumtrocken 67°72°/, C 
und 7°149) H, etwa dem Ausdruck C,,H,,0, entsprechend, ein Befund, der 
vorlaufig nicht weiter zu diskutieren ist. Die vom tberschiissigen Calcium- 
carbonat abfiltrierte Salzlésung wurde vom Ather befreit und mit einer zur 
genauen Ausfallung des Calciums eben hinreichenden Menge Oxalsaure ver- 
setzt. Das Filtrat von Calciumoxalat wurde wiederholt unter Erneuerung des 
abdestillierten Wassers aus dem Olbade bis fast zur Trockene destilliert, das 
saure Destillat am Riickflu8kiihler mit Silberoxyd gekocht. Dabei schied sich 
— teilweise als Spiegel — metallisches Silber aus, wahrend Kohlendioxyd- 
bildung nachgewiesen werden konnte. Im Filtrat von Silber und von iber- 
schiissigem Silberoxyd wurden nur Spuren von Silber vorgefunden. Die im 
Destillationsriickstande verbliebenen fixen Sauren lésten sich zum Teil in Ather. 
Sowohl der iitherlisliche als auch der in Ather unlésliche Anteil war amorph, 
ebenso die aus beiden Fraktionen dargestellten Calciumsalze. Bei 100° C. 
getrocknet, enthielt das Calciumsalz der dtherléslichen Saure 51°16°/, C, 
4°999/, H und 7-139) Ca, das der atherunléslichen 44°75, C, 4°69» H und 
9-669, Ca. Diese Zusammensetzung der Calciumsalze laft keine einfache 
Beziehung zu deren Muttersubstanz erkennen. 


Die Fraktion vom Siedepunkte 75 bis 80° bei 24 bis 
26mm, auBerlich und auch im Geruche der soeben bespro- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4 (1883), 10. 
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chenen fliichtigeren &hnlich, jedoch ohne den blumigen Nach- 
geruch, ergab, unmittelbar nach der letzten Destillation in Glas- 
réhrchen eingeschmolzen, bei der Elementaranalyse nach- 
stehende Werte: 


I. 0° 2602 g Substanz 0°7046 g CO, und 0°1903 g H,O. 
Il. 0° 2607 g Substanz 0°7075 g CO, und 0° 1954 g H,O. 


Somit in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
e: 73°85 74°00 75°00 
Te sasainanee 8°12 8°33 8°33 


Nach der in bereits beschriebener Weise vorgenommenen 
Entséuerung, Trocknung und Destillation, letztere im Vakuum, 
wurden bei der Analyse Zahlen erhalten, welche sich den fir 
C,H,O berechneten noch mehr annaherten. 


I 0°2275 g Substanz gaben 0°6204 g CO, und 0°1700 g H,O. 
Il. 0°2674 g Substanz gaben 0°7300 g CO, und 0° 1982 g H,O. 


Somit in 100 Teilen 


Gefunden Berechnet fiir 
I I acisteee Sasslills 
S ee es 74°39 74°45 75°00 
. RHA RL 8-30 8°24 8°33 


Das Produkt wurde nicht bei gewéhnlichem Drucke 
destilliert. Mittels des Satzes von der Konstanz des Verhalt- 
nisses der zu gleichen Drucken gehGrigen absoluten Siede- 
temperaturen chemisch nahestehender Stoffe! wiirde sich aus 
den friiher angegebenen Siedepunkten des fliichtigeren Isomeren 
bei 24mm und bei gewéhnlichem Drucke und aus dem Siede- 
punkte der jetzt in Rede stehenden Verbindung bei 24mm fiir 





1 R. Tandler, Lieben-Festschrift 1906, 119; in die Rechnung wurden fiir 
das fliichtigere Kondensationsprodukt die Siedepunkte 273+-57°5 = 330°5 und 
2734-142 = 415, fiir das weniger fliichtige 77°5+-273 = 350°'5 eingesetzt 
und so als absoluter Siedepunkt fiir letzteres 441°3° erhalten, d. i. in gew6hn- 
licher Zahlung 168°3° C. 
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letztere unter gewOhnlichem Drucke ein Siedepunkt von un- 
gefahr 170° C. ergeben. Die Substanz zeigt somit nicht nur 
dieselbe Zusammensetzung, sondern auch den gleichen Grad 
der Fliichtigkeit wie Kekulé’s C,H,O und darf damit wohl als 
identisch angesehen werden. 

Gegen ammoniakalische Silberlésung, fuchsinschweflige 
Sdure, alkalische Nitroprussidnatrium- und m-Nitrobenzol- 
lésung und gegen Natriumbisulfit verhielt sich das hdher 
siedende C,H,O wie sein friiher beschriebenes Isomeres, gegen 
Hydroxylamin und gegen Phenylhydrazin jedoch insofern 
verschieden, als es mit diesen krystallisierte Verbindungen 
lieferte. Aber das Oxim und das Phenylhydrazon waren auch 
in diesem Falle so leicht veranderlich, da® ein befriedigender 


analytischer Beweis fiir ihre Bildung nicht zu erbringen war. 

Die krystallinische, mit etwas hellgelbem Harze vermengte Abscheidung, 
welche erfolgte, als das hochsiedende C,HgO in oben beschriebener Weise 
mit wasseriger Hydroxylaminlésung umgesetzt wurde, zeigte nach Absaugen, 
Waschen mit Wasser und Trocknen auf der Tonplatte einen unscharfen Schmelz- 
punkt zwischen 92 und 102° C. In diesem Zustand enthielt das Priparat 
vakuumtrocken 63°56°/, C und 8°20, H, wahrend die Formel des Oxims 
CgHgNOH 64°86, C und 7°02°/, H erfordert. Beim Behandeln mit heiSem 
absoluten Alkohol blieb das erwahnte Harz ungelést. Das Filtrat wurde mit 
etwas Wasser versetzt und der Krystallisation tiberlassen. So wurde sechsmal 
verfahren. Nach dem vierten Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 
150°5° C., nach dem sechsten bei 155°5° C. Dabei verringerte sich die Menge 
des krystallinischen Produktes fortwahrend, ohne da8 es gelang, aus dessen 
Mutterlauge etwas Brauchbares abzuscheiden. 

Bei einer zweiten Darstellung wurden die Krystalle — ohne besseren 
Erfolg — viermal aus Alkohol und darauf zweimal aus Benzol umkrystallisiert. 
Die Substanz schmolz nun unscharf bei 117° C. und enthielt 62°39°/) C, 
7°66°/, H. Bei weiterem Umkrystallisieren nahm der Kohlenstoffgehalt, wenn 
auch langsam, doch merklich ab. Als der Schmelzpunkt 150°5° erreicht war, 
betrug er 62°009/, neben 7°70/) H und die bei 155°5° C. schmelzende Substanz 
enthielt 61°800/, C und 7°69, H. Man kann die beschriebene Anderung der 
Zusammensetzung des Produktes als Oxydationserscheinung auffassen. 

Als die Lésung des héher siedenden CgHgO in Eisessig mit einer eben- 
solchen von Phenylhydrazin in dem ftir die Entstehung eines Phenylhydrazons 
geeigneten Mengenverhiltnisse zusammengebracht wurde, entstand eine reich- 
liche, durchaus krystallinische, aus hellgelben Nadeln bestehende Fallung, 
welche bereits wahrend des Absaugens und wahrend des Waschens mit 50 pro- 
zentiger Essigsdure dunkler wurde und beim Versuch, sie aus verdiinntem 
Alkohol umzukrystallisieren, vollstandig verharzte. Das Harz enthielt Stickstoff. 
Auf seine quantitative Analyse wurde verzichtet. 
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Die Addition von Brom verlief ohne jede Stérung und 
fiihrte, in beschriebener Weise unter Anwendung von Tetra- 
chlorkohlenstoff als Lésungsmittel durchgefiihrt, unzweideutig 
zur Bildung eines Produktes C,H,Br,O. 

0°5997 g Substanz nahmen ohne sichtbare Entwicklung 
von HBr 1°8638 g Brom auf oder 1 Mol. C,H,O 1°86 Mol. Brom. 

Das Verhalten der Substanz gegen Oxydationsmittel konnte 
aus Mangel an Material nicht mehr untersucht werden. 

Die Fraktion vom Siedepunkte 159 bis 163° C. bei 
16°5 mm Druck, ein gelbes Ol von schwachem, etwa an Koni- 
ferenharz erinnerndem Geruche, schwerer als Wasser, in der 
Konsistenz sich dem Olivendle nahernd, an der Luft allmahlich 
verharzend, lieferte bei der Elementaranalyse Zahlen, welche 
zur einfachsten Formel C,H,O fiihren. Dieser Ausdruck ist 
jedoch wegen der unpaaren Zahl der Wasserstoffatome und 
mit Rticksicht auf die Art der Entstehung der Substanz aus 
Acetaldehyd, somit auch wegen der ungeraden Zahl der 
Kohlenstoffatome, endlich wegen des hohen Siedepunktes 
mindestens zu verdoppeln, um eine annehmbare Molekular- 
formel zu geben. Das Ergebnis einer kryoskopischen Molekular- 
gewichtsbestimmung steht — im Zusammenhange mit den 
iibrigen soeben angefiihrten Umsténden — mit der Formel 
C,,H,,O, in geniigendem Einklange. 


I. 0°2302 g Substanz gaben 0°6134 ¢ CO, und 0° 1651 g H,O. 
Il. 0°2899 g Substanz gaben 0°7753 g CO, und 0°2129 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
I Il 10° *14~2 
ae de a 72°67 72°94 72°23 
Pe 7°97 8°15 8°52 


Fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde als 
Lésungsmittel Athylenbromid mit der Konstante 117°9° C. 
verwendet. In 39°23g¢ des Bromids wurden 0°3151, 0°8751, 
1-1876g und ein andermal in 47°36, 0° 68, 0°399 g Substanz 
gelést und hierbei in gleicher Reihenfolge die Gefrierpunkts- 
erniedrigungen 0-504, 1°206, 1°662, 0-354 und 0°842° C. 
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beobachtet. Daraus ergeben sich fiir das Molekulargewicht die 
Werte 187, 217, 215, 186, 193, welchen als berechnete Mole- 
kulargréBe der Betrag 166 gegeniibersteht. Die aus den ver- 
diinnteren Lésungen sich ergebenden Zahlen stellen es somit 
auBer Zweifel, daB dem Produkte die Molekularformel C,,H,,0, 
zukomme. 

Das Verhalten dieses Kondensationsproduktes gegen 
ammoniakalische Silberlésung, fuchsin-schweflige Saure und 
die Reaganzien v. Bittd’s glich dem der beiden C,H,O. Mit 
Natriumbisulfit lieferte es ein krystallisiertes an der Luft zer- 
flieBliches Additionsprudukt, aus welchem es unmittelbar nach 
dessen Entstehung durch Natriumcarbonat regeneriert werden 
konnte. Als eine Probe der Natriumbisulfitverbindung im 
Vakuum getrocknet worden war, hatte sie ihre ZerflieBlichkeit 
verloren und erwies sich nun im Wasser sogar ziemlich schwer 
léslich. Auch lieS sich nun durch kohlensaures Natrium aus 
der so veranderten Substanz kein Ol mehr abscheiden. 

Mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin vermochten wir 
kein geniigend gut definiertes Reaktionsprodukt zu erhalten. 
Indes hat tiber Anregung des einen von uns Herr Prof. H. 
Strache mittels seiner Methode! in dankenswerter Weise 
zu ermitteln vermocht, da®B von den beiden Sauerstoffatomen 
der Verbindung C,,H,,0, blo® eines gegen Phenylhydrazin 
reaktiv ist. Das wesentliche Ergebnis der beziiglichen Unter- 
suchung®? sei hier wiedergegeben: 

Bei drei in bezug auf das angewandte Ldésungsmittel 
und die Dauer der Einwirkung des Phenylhydrazins variierten 
Versuchen ergab sich im Kondensationsprodukt ein Gehalt 
von reaktivem Carbonylsauerstoff im Betrage von 10°30, 9°28 
und 10-28°/o, wahrend der Gesamtgehalt an Sauerstoff 19°28°/,, 
d. i. doppelt so viel betragt. 

Aus dem bisher beschriebenen Verhalten geht wohl zur 
Geniige hervor, da®8 in der Verbindung eines ihrer beiden 
Sauerstoffatome als Aldehydrest —CHO vorhanden ist. DaB 
das andere Sauerstoffatom nicht in Form eines Hydroxyls 





1 Monatshefte fiir Chemie, 72 (1891) 524; 73 (1892) 299. 
2 Ebenda, 73 (1892) 307. 
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gebunden ist, diirfte sich aus den zwei folgenden Beobachtungen 
ergeben. | 

8g des Produktes lieBen sich bei gew6hnlichem Drucke 
zwar nicht unverandert destillieren, insofern ein betrachtlicher 
Anteil — etwa ein Drittel —- verharzte und das Destillat einen 
etwas verainderten Geruch annahm, spalteten jedoch dabei eine 
bloS8 minimale Menge sichtbaren Wassers ab in der Gréfen- 
ordnung von etwa 0:'Olg, deren Bildung wohl auf irgend- 
eine in geringer Menge vorhandene Verunreinigung zuriick- 
zufiihren ist. Die Destillation fand zwischen 280 bis 290° statt. 
Ware die Hauptmenge des Produktes ein hydroxyliertes 
Aldehyd vom Charakter der Aldole, so miiBte es bei dieser 
Temperatur entweder unter Wasserabspaltung einen unge- 
sattigten Aldehyd bilden oder unter Lésung von Kohlenstoff- 
bindungen in die das Aldol komponierenden niedrigeren 
Aldehyde iibergehen, etwa C,H,O und C,H,O oder C,H,O und 
C,H,,O0, wofiir gleichfalls kein Anzeichen wahrzunehmen war. 

AuBerdem lief sich das Kondensationsprodukt durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit Essigséureanhydrid auf 140° im 
EinschluBrohr nicht acetylieren. Es zeigte nach dieser Behand- 
lung. den urspriinglichen Siedepunkt und lie beim Kochen 
mit alkoholischem Kali keine Spur von Essigsdure an dieses 
iibergehen. Denn nach Entfernung des Alkohols, Zusatz von 
Wasser, Ansduern mit Phosphorsdure und Destillieren wurde 
ein neutrales Destillat erhalten. 

Eine Eisessiglésung des Kondensationsproduktes gab, mit 
einer Lésung von Amilin in konzentrierter Essigsaure versetzt 
eine Gelbfarbung, welche sich rasch zu bréunlichem Orangerot 
vertiefte. Mit Phloroglucin und starker Salzsaure lieferte unsere 
Substanz bei Gegenwart von zur Lésung geniigender Essig- 
sdure beim Kochen eine ziegelrote Ausscheidung auch mit 
Resorcin ein rotes Kondensationsprodukt. Dieses Verhalten 
errinnert an das des 6-Methylfurfurols. Wir meinen damit 
keineswegs das Produkt als einen Furfurolabk6mmling cha- 
rakterisiert zu haben, aber wir médchten in den zuletzt 
geschilderten Reaktionen eine, wenn auch etwas unbestimmte 
Hindeutung darauf erblicken, daB wir es mit einem Gebilde 
zu tun haben, welches neben anderem eine Aldehydgruppe 
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an einem Sauerstoff-Kohlenstoffring enthalt. Auf das Vor- 
handensein eines derartigen Ringes sieht man sich ohnehin 
hingewiesen, sobald man zugibt, daf8 das zweite Sauerstoffatom 
weder carbonylisch noch hydroxylisch gebunden ist. 

Der Volistandigkeit halber bemerken wir noch, daf sich 
die Verbindung C,,H,,O in alkoholischer Lésung mit konzen- 
trierter Schwefelsdure braun und nicht wie das Methylfurfurol 
griin farbt (Reaktion von Maquenne). 

Samtliche von uns ausgefiihrten tastenden Oxydations- 
versuche fihrten teils zu indifferenten, in Wasser unléslichen 
Harzen, teils zu sirupdsen Sauren mit durchaus amorphen 
Salzen. 

Die Substanz nahm zwar rasch Brom auf, aber spaltete 
sofort Bromwasserstoff ab, gleichgiiltig ob sie mit Tetrachlor- 
kohlenstoff verdiinnt war oder nicht. 
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Uber die Dissoziation der Silikatschmelzen 
(II. Mitteilung) 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 11 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1908.) 


Es soll hier die Leitfahigkeit der Silikate sowohl im festen 
Zustande bei hohen Temperaturen als auch im geschmolzenen 
Zustande weiter untersucht und eine Verbesserung der friiher 
angewandten Methode angestrebt, insbesondere soll aber die 
Polarisation besonders beriicksichtigt werden. 

Die Arbeit wurde im mineralogischen Institut der Uni- 
versitat Graz begonnen und dann in Wien fortgesetzt. Den 
Herren Dr. Rosic¢ in Graz, Dr. Hess und Dr. Himmelbauer 
in Wien bin ich fir ihre Beihilfe besonders zu Dank ver- 
pflichtet. 

Bei den ersten Messungen waren gréBere Elektroden 
gebraucht worden, die aber nur 5, respektive 11 mm Distanz 
hatten. Es zeigt sich nun, da bei dieser Methode das Mini- 
mum, wie seinerzeit erwahnt, nicht sehr scharf ist und daher 
eine Anderung am Platze war. Aus den bisher bekannten 
Arbeiten geht hervor, da8 bei geschmolzenen Salzen eine 
groBere Distanz der Elektroden und eine Fliissigkeitssdule 
von geringem Durchschnitte zur gré®eren Genauigkeit ndtig 
ist. Arndt hat daher ein U-Rohr angewendet, um die Flissig- 
keitss4ule zu vermehren. Lorenz und Kalmus! sind der 





1 Z. f. physik. Chemie, 1907, 59, 17. 
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Ansicht, da8 genaue Messungen bei den von ihnen unter- 
suchten Salzen wenigstens nur mit einer langeren Flissigkeits- 
saule von kapillarem Querschnitte zu erzielen sei. Es ist aber 
zu beriicksichtigen, daB nicht alles, was fiir jene Salze, auch 
fiir Silikatschmelzen gilt; letztere haben infolge ihrer grofen 
Viskositat kein so groBes Leitvermégen und zeigen viel gréBere 
Widerstande als erstere. Ferner wurde schon in der ersten 
Mitteilung hervorgehoben, da8 wegen der Viskositat der Silikat- 
schmelzen Kapillargefé8e behufs 
Bestimmung der Leitfahigkeit nicht 
anwendbar sind. 

Um jedoch eine gréfere Ge- 
nauigkeit zu erzielen, war es ange- 
bracht, die Lange der Fliissigkeits- 
kolonne gegen die der ersten Ver- 
suche zu vergro8ern, um gréfere 
Widerstande zu erzielen, doch war 
deren Lange durch die Héhe des 
Widerstandes eine Grenze_ ge- 
zogen, da eine weitere VergréBe- 
rung enorme Widerstande ergeben 
wurde. Dann ist auch zu bertick- 
sichtigen, daB8 das Untersuchungsmaterial nicht in beliebigen 
Mengen zur Verfiigung stand. 

Um nun die Genauigkeit nach Méglichkeit zu vermehren 
und um andrerseits durch Anwendung von Fliissigkeitssaéulen 
von zu geringem Querschnitt nicht neue Fehlerquellen zu 
erzeugen, wurde nach verschiedenen Versuchen ein Quer- 
schnitt von 1 cm? und eine Linge von 24 bis 25 mm adoptiert. 
Das Gefa8 zur Bestimmung der Leitfahigkeit ist ein kleiner 
Trog von parallelepipedischer Gestalt (Fig. 1). Als Material 
wurde die friihere bew&é&hrte Mischung von Kaolin und 
Quarz angewandt, welche von der Schmelze nicht ange- 
griffen wird. 

Die Elektroden waren wie friiher in dem Trog in der 
Masse eingebettet und vollkommen mit dieser verbunden; sie 
waren wie bei friiheren Versuchen nicht an den Enden des 
Versuchsgefafes befestigt, sondern in der Art, daB die Fliissig. 








Fig. 1. 
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keitssaule noch tuber die Elektroden hinausragt, damit diese 
ahnlich wie bei Lésungen ganz in ihr eintauchen. 

Was nun die festen Stoffe anbelangt, so zeigte sich, dafB 
die Leitfahigkeit krystallisierter Phasen in den untersuchten 
Fallen erst bei zirka 500° mefSbar wird; infolge gréBerer Ent- 
fernung der Elektroden ist unter dieser Temperatur der Wider- 
stand so gro®, daB er 1,000.000 2 zustrebt. 

Bei niederen Temperaturen unter 1000° ist bei krystalli- 
sierten Kérpern auch der Widerstand des GefaBes nicht ganz 
zu vernachladssigen, da jedenfalls dieser zur Erhéhung des 
gemessenen Widerstandes beitragt, sonach dieser um eine 
Kleinigkeit zu hoch ist. 

Die Bestimmung des spezifischen Widerstandes, respek- 
tive der Leitfahigkeit erfolgte hier nicht durch Vergleich mit 
kalibrierten GefaSen und bekannten Lésungen, sondern aus 
der Berechnung eines Parallelepipeds von 24 mm Lange 
(respektive in einem Falle 25 mm) und 1 cm? Querschnitt; wir 


haben hier 
10 


® — w—- 
24 


Aus dem Diagramm folgt, da8 im festen Zustande die 
Kurven nahezu gerade Linien sind, da8 aber beim Ubergange 
vom festen Zustand in den fliissigen eine zweite gerade Linie 
entsteht. 

Die Versuche mit Wechselstrom sind ziemlich genau, 
doch wird man niemals volle Ubereinstimmung bei zwei Ver- 
suchen finden, weil die Unterschiede fiir verschiedene Tempe- 
raturen so enorme sind (namentlich im Festen) und weil, da 
das Thermoelement nicht in die Schmelze eintauchen darf, 
niemals genau dieselben Temperaturen gemessen werden. 


Versuche mit Gleichstrom. 


Es wurden auch Versuche mit Gleichstrom ausgefiihrt, 
wobei als Stromquelle zwei Akkumulatoren beniitzt wurden 
und in den Stromkreis eine Mefbriicke sowie ein Galvano- 


meter eingeschaltet wurde. 
Die Anordnung siehe auf Fig. 2. 
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Diese Versuche mit Gleichstrom sind von untergeordneter 
Bedeutung; sie stimmen niemals ganz mit denen mit Wechsel- 
strom iiberein, was auch bei den Versuchen von Ménch der 
Fall war. (Zur Ausschaltung des Thermostromes wurde auch 
der von Kucera verbesserte Calendar-Griffith’sche Doppel- 
schlissel eingeschaltet.) 
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Fig. 2. 


G Galvanoskop 
W, Stromwippe 
W Stromwippe mit sechs Napfen 
Sch Schmelze im elektrischen Ofen 
A Ampéremeter 
Akk. Akkumulatoren 
M MeBbriicke mit Schleifkontakt 


VerhaltnismaBig gute Ubereinstimmung der beiden Me- 
thoden, Gleichstrom und Wechselstrom, ergab sich bei Augit 
(siehe p. 614). 


Polarisation. 


Von grofer Wichtigkeit war es, zu konstatieren, ob ein 
Polarisationsstrom nur im fliissigen oder auch im festen 
Zustand eintritt. Die Versuche waren meistens mehr qualita- 
tiver Natur, doch wurden auch Messungen vorgenommen. Es 
muBte die Schmelze geladen werden und dann die Entladung 
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beobachtet werden; hierbei verursachen, wenn die Schmelze 
fliissig ist, starke Stréme Elektrolyse. 

Bei den ersten Versuchen wurde ein sehr schwacher 
Strom durch die Schmelze geschickt und dann der Abfall 
beobachtet; ausnahmsweise wurden spater auch Versuche mit 
Anwendung von starkeren Strémen ausgefiihrt (bis 24 Volt). 
Doch kann hierbei Elektrolyse eintreten, wodurch dann weitere 
Widerstandsmessungen unmédglich werden. (Diese Versuche 
erfolgten zuerst mit der auf Fig. 2 gegebenen Anordnung.) 

Im Verlaufe der Arbeiten wurde eine etwas veranderte 
Versuchsanordnung getroffen, nach welcher sowohl Beob- 
achtungen mit Gleichstrom als auch mit Wechselstrom még- 
lich waren und auch der Polarisationsstrom gemessen werden 
konnte. Die Messung mit Wechselstrom erfolgt wie friiher 
nach der gewodhnlichen Anordnung. Als Gleichstromquelle 
dient auch hier ein Akkumulator; derselbe ist mit einer Mef- 
briicke (ein 1 m langer, horizontal liegender, kalibrierter Mef- 
draht), einem Kucera’schen Schliissel, welcher den Thermo- 
strom eliminieren soll, und mit den Elektroden in der Schmelze 
verbunden, wahrend im Nebenschlu8 ein d’Arsonval-Spiegel- 
galvanometer mit dem zugehdrigen Widerstand sich befindet. 
Fiir die Polarisation wurde als Stromquelle entweder ein 
Akkumulator verwendet oder fiir starkere Stréme der Strafen- 
strom. 

Um die Polarisation bei dieser Versuchsanordnung zu 
messen, wurde ein Strom von °/,999 bis 1/. Ampere wahrend 
9 bis 15 Minuten durch die Schmelze geschickt; dann wird 
der Hauptstrom ausgeschaltet, mit dem d’Arsonval-Spiegel- 
galvanometer die Verbindung hergestellt und der Abfall beob- 
achtet. Dabei ist ein Thermostrom nicht zu vermeiden; der- 
selbe ergibt sich aber aus der Konstanz des Galvanometer- 
ausschlages. Bei der Polarisationsbeobachtung wurde der 
Strom umgekehrt. 

Ein Polarisationsstrom scheint bei Silikaten in krystalli- 
sierten Pulvern und Krystallen zu fehlen, wenn kein Glas 
vorliegt. Wo man es mit Silikatglisern zu tun hat, ist jedoch 
Elektrolyse wohl auch im starren Zustande mdglich, da Polari- 
sation vorhanden ist.t Man kann es daher fiir wahrscheinlich 
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erachten, da8 im krystallisierten Zustande aufer bei hoher 
Temperatur keine elektrolytische Leitfahigkeit auftritt. 

Nur bei sehr hohen Temperaturen in der Néhe des 
Schmelzpunktes tritt im Festen Polarisation auf, aber der 
Polarisationsstrom ist meist gering. 

Zur Untersuchung gelangten Augit, Diopside, Albit, Labra- 


dorit. 
Augit. 

Die chemische Zusammensetzung dieses Augits ist die- 
selbe, die in der ersten Mitteilung angegeben wurde, da das- 
selbe Material angewandt wurde, nimlich das Vorkommen von 
Monte Rossi. Es wurden vier Versuche ausgefiihrt, doch stets 
mit demselben Pulver; bei Versuch I wurde mit losem, wenn 
auch gepreBtem Pulver begonnen und dann das geschmolzene 
Silikat langsam zur Erstarrung gebracht, damit es krystal- 
linisch erstarre. Bei den weiteren Versuchen wurde die krystal- 
line Masse wieder geschmolzen und ebenfalls langsam zur 
Erstarrung gebracht. 

Der erste Versuch wurde mit Pulver ausgefiihrt; die 
Zahlen haben wenig Interesse und fiihre ich sie daher nicht 
an; es wurde dann médglichst langsam abgekihlt, um eine 
krystallinische Masse zu erhalten, die dann neuerdings unter- 
sucht wurde. Die Zahlen bei der Abkiihlung sind folgende: 











Zeit Temperatur eae 
3h 45m 1210° 400 
4 1200 1159 
4 15 1200 1164 
4 20 1185 3878 
4 25 1170 4818 
4 30 1150 6579 
4 35 1140 7928 
4 40 1130 9526 
4 45 1110 10173 Schmelze erstarrt 
4 59 1070 13202 
eel 1040 14390 
5 10 980 22051 

















1 Vergl. Warburg, Pogg. Ann., 2/7, 687, 1884. 
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Augit. 2. Versuch. 








Widerstand 


























Zeit Temperatur in O Anmerkung 
10h 10m 1080° 5134°5 Sehr undeutliches Minimum 
10 45 1130 4555°6 
11 1155 2984: 1 
ae 1180 2076 
11 25 1190 1500 
11 35 1195 1173°9 
11 40 1205 709 Minimum ziemlich deutlich 
11 45 1210 597 
11 55 1225 334 
12 1230 216°4 
12 5 1235 176 
12 10 1240 157°9 
| 12 15 1245 129°6 Minimum deutlich 
| 
| Abkthlung 
| 
12h 1gm 1230 207 
12 25 1220 434°7 
12 28 1210 6147 
12 32 1190 1334 
12 35 1175 1865 , 
| 12 38 1155 2344 Minimum wieder unscharf 
| 12 44 1144 3081 
_ 12. 50 1130 3366 
| 12 5&5 1115 
ey 1100 3763 
Sen 1080 4204 


oon 














Bei der Abkiihlung ergaben sich etwas niedrigere Zahlen 
fiir die erstarrte Schmelze, was auf kleine Mengen von Glas 
und tiberhaupt auf verschiedene Unterkiihlung deutet. 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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Was die spezifischen Widerstande anbelangt, so stimmen 
sie im ganzen gut mit den friiheren Messungen iiberein, wenn 
man berticksichtigt, da8 bei geringen Temperaturschwankungen 
von 10 bis 20° sich Widersténde ergeben, die weit tiber 
Hunderte von Ohm differieren kénnen, 

Bei 1245° z. B. ergibt sich nach den neuen Messungen 
0:0199, nach friiheren! 0°020. Bei anderen Temperaturen ist 
aus den angefiihrten Griinden die Ubereinstimmung geringer; 
im festen Zustande bei niederen Temperaturen tritt auch 
Ubereinstimmung selten ein. 

Dann wurde ein dritter Versuch zum Vergleiche des 
Wechselstromes mit Gleichstrom ausgefiihrt und hiebei auch 
die Polarisation untersucht. Die Anordnung zur Untersuchung 
mit Gleichstrom wurde bereits beschrieben. 


Messung mit Wechselstrom Messung mit Gleichstrom 
Temperatur Widerstand in Ohm Widerstand in Ohm 
1205° 587 482 
1215 384 397 
1220 350 357 
1225 314 329 


Die Untersuchung mit Gleichstrom gibt sonst unsicherere 
Resultate als die mit Wechselstrom, doch sind bei hohen 
Temperaturen die Unterschiede nicht einmal sehr grofe. 

Polarisation. Die Versuche waren hier nur qualitativer 
Natur und wurde eine Berechnung der Stromstarke nicht vor- 
genommen. 

Es wurden hier nacheinander verschiedene, ziemlich starke 
Stréme von 2 bis 24 Volt durch je 2 Minuten hindurchgeschickt, 
entladen und der Galvanometerausschlag beobachtet. Vor allem 
zeigte sich, daB8 bis 1180° itiberhaupt kein Polarisationsstrom 
merklich war; erst iber dieser Temperatur ist er wahrnehmbar 
und im fliissigen Zustande der Schmelze bei 1250° ist er sogar 
sehr bedeutend. 

Von den zahlreichen Versuchen erwdhne ich einen bei 
1245°, also in der schon fliissigen Schmelze ausgefiihrten. In 





1 ], Mitteilung, 1. c., p. 56. 
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der Tabelle ist der Abfall des Stromes wahrend 7 Minuten 
angegeben. 


Zeit Ausschlag in Milliampere 

Nach 1™ 15 

gp ge ep 14 

>» 1 30 11 

>» 1 4 10°5 

» 2 9 

>» § 8 

» 4 6 

s 7 + 


Demnach tritt bei Augit ein Polarisationsstrom nur in der 
Nahe des Schmelzpunktes auf, der bei zirka 1200° liegt; der 
Beginn des Schmelzens liegt aber niedriger und das Auftreten 
des Polarisationsstromes diirfte mit diesem zusammenfallen. 
Allerdings war bei der Abkiihlung noch bei 1145° ein geringer - 
Ausschlag wahrnehmbar. 

Das undeutliche Minimum bei tiefen Temperaturen bei 
Gebrauch des Wechselstromes ist also nicht durch das Auf- 
treten eines Polarisationsstromes bedingt, da ein solcher nicht 
vorhanden ist, sondern es ist auf Kapazitaét zurtickzufihren. 


Albit. 


Zu den Versuchen verwendete ich sehr reine weiBe 
Krystalle von Striegau, welche nach einer Analyse von Beutell 
VI) folgende Zusammensetzung haben: 


RRS OPES BER 69°51 
OY ER Shi PS 19°97 
MEE 6 heen bes 11-50 
2 ore BG Bi 0-50 


Der Schmelzpunkt dieses Silikats laBt sich, da bei Albit 
ein scharfer Schmelzpunkt nicht existiert, nur durch den Be- 
ginn des Schmelzens und den Punkt fixieren, bei welchem die 
krystallisierte Phase in eine amorphe Phase tibergegangen ist. 





1 Nach Beutell, siehe Hintze; Handbuch der Mineralogie, p. 1470. 
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Zeit Temperatur | Widerstand Anmerkung 

4h 10m 1120° 11277 Minimum ziemlich scharf 
4 20 1140 4084 

4 30 1160 1694 

4 40 1185 231 Minimum weniger scharf 
5 5 1190 129°9 

5 15 1200 100 Minimum ganz unscharf 
5 25 1215 72°7 
5 45 1240 54°3 

5 55 1250 51°5 ‘Minimum scharfer 

6 1215—20 51 > > 

6 15 1200 54°5 

6 20 1180 56 

6 25 1145 68°3 Minimum wenig deutlich 
6 30 1160 77°3 

6 35 1040 103°6 Sehr undeutliches Minimum 
6 40 1000 112°7 > > > 
6 45 940 160°4 > > » 

















Die Krystalle waren sehr rein und wurden vor der Unter- 
suchung geprift. Zur Untersuchung auf Polarisation eignen 
sich jedoch die Krystalle des Albits nicht, da Albit aus Schmelz- 
flu8 nicht im krystallisierten Zustande, sondern im glasigen 
Zustand erstarrt. Zuerst wurde Pulver in den kleinen Trog 
gepreBt und beziehen sich die Zahlen bis 1120° auf dieses 
Pulver (die Angaben sind der Ungenauigkeit der Messungen 
halber tiberfliissig), dann backt sich das Pulver zusammen und 
der Schmelzproze8 beginnt; die Widerstande sind dann schon 
verhaltnismaBig geringere. Bis 1160° hat man es mit einer 
noch festen, d. h. starren, aber bereits amorphen Substanz zu 
tun, daher der Widerstand schon sehr abnimmt; bei 1200° 
ist die Schmelze schon etwas fliissig und beim langsamen 
Erstarren wird sie erst unter zirka 1000° starr, verbleibt aber 
glasig, daher die kleinen Widerstande. Es verhalt sich Albit 
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hier wie Orthoklas in meiner ersten Mitteilung. Zu beachten 
ist, da8 der Albit eines der Silikate von gréfter Leitfahigkeit 
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und welches jedenfalls am meisten im fltissigen Zustande 
dissoziiert ist. Da®8 hier bei dem Wiedererhitzen des Glases 





1 L.c., p. 22. 
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ein deutlicher Polarisationsstrom schon bei 900° kon- 
statiert wurde, ist erklarlich. Bei 1100° war er noch inten- 
siver. Als ein staérkerer Strom (StraBenstrom) von mehreren 
Ampere durchgeschickt wurde, trat Elektrolyse ein und durch 
das an der Kathode sich ausscheidende Aluminium wurde das 
Platin angegriffen. 

Albit gehért jedenfalls zu den Silikaten, die sich am 
leichtesten im Schmelzflu8 elektrolysieren lassen. 

In der beiliegenden Tabelle sind die Zahlen angefiihrt. 
Infolge der Polarisation sind hier die Minima sehr wenig 
scharf. ) 


200 
150 
100 


50 = 
| _ 
940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 00 1120 1140 2160 1180 1200 1220 1240 





Fig. 5. 


Schon bei 1120° ist der Widerstand verhaltnismaBig 
gering, offenbar infolge von Sinterung bei dieser Temperatur, 
bei welcher bereits Schmelzanfang zu beobachten ist. 

Bei 1160° ist der SchmelzprozeB schon fortgeschritten 
und bei 1200° haben wir schon sehr geringe Widerstande. 
Jedenfalls geht aber aus dem Vergleiche mit Labradorit und 
Diopsid hervor, da8 der Dissoziationsgrad ein gréferer sein 
mu8 als bei jenen Silikaten, da trotz gréfferer innerer 
Reibung des Albits im Vergleich zu jenen Stoffen die Leit- 
fahigkeit grofer ist. 

Bei der Abkiihlung ergibt sich dieselbe Erscheinung wie 
bei der Abkiihlung des Orthoklases,! namlich eine sehr lang- 
same Steigung des Widerstandes, welche nahezu geradlinig 
erfolgt; erst bei sehr geringen Temperaturen erfolgt eine all- 
mahliche Aufrichtung der Kurve. 





1 C. Doelter, Sitz. Ber. CXVI, Juliheft 1907. 
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kommt Augit. Bei 1200°, bei welcher Temperatur der Albit 
bereits zahfliissig ist, ist der spezifische Widerstand ebenfalls 
schon sehr betrachtlich, némlich 0°022, also viel gré8er als 
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Der spezifische Widerstand ist bei 1250° gleich 0°047, ist 
also ‘der héchste bei Silikaten beobachtete; ihm am ndachsten 
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bei allen anderen Silikaten. 


Fig. 6. Labradorit. 
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Vielleicht hangt mit dem hohen Dissoziationsgrade des 
Albits auch sein Verhalten beim Erkalten seiner Schmelze 
zusammen, namlich, daB er hierbei nicht krystallisiert, sondern 
im amorph-glasigen Zustande verharrt. 


Labradorit. 


Das friiher untersuchte! Silikat wurde nochmals unter- 
sucht. Beim ersten Versuche muBte, wie nicht zu vermeiden, 
gepreBtes Pulver angewendet werden, daher sich bis zum 
Zusammenbacken bei zirka 1220 bis 1250° hohe Widerstands- 
zahlen ergaben. Bei der Abkiihlung war keine ganz krystalline 
Masse zu erzielen. 

Ein zweiter Versuch, bei welchem das ungefahr auf 1290° 
beim ersten Versuch erhitzte Pulver nochmals erhitzt wurde, 
ergab folgende Zahlen: 


Labradorit, 2. Versuch (Fig. 6). 

















| Zeit | Temperatur or at Anmerkung 
| 4h 5m 1190° 15510 
| 4 15 1195 11978 
4 20 1200 11645 
| 4 30 1210 9193 
| 4 40 1220 7594 
| 4 45 1260 3661 
5 1330 1300 
5 10 1340 416 
5 15 1350 302 
5 20 1360 150 
| § 30 1350 176 
| 5 88 1315 510 
| 5 40 1290 1136 
| 5 45 1280 1604 
. &-50 1270 2289 
=. er 1245 2773 
6 1210 4618 | 
| 6 5 1185 7000 | 
| 














1 Diese Sitzungsber , Bd. 116, Abt. I, 1907. . 
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Labradorit, 3. Versuch. 


Hier wurde dasselbe Praparat, welches bei dem zweiten 
Versuche gedient hatte, nochmals verwendet. 
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Fig. 7. 











Da bei dem ersten Versuche kein ganz krystallines Pro- 
| dukt, sondern ein etwas Glas enthaltendes erhalten worden 
war, sind die beim Erhitzen erhaltenen Zahlen niedriger als 
bei Versuch 2. Sie geben genau tibereinstimmend die Zahlen 
an, welche fiir die Schmelze ma8gebend sind, also die Leit- 
fahigkeit der Schmelze. 
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Es muB8 bemerkt werden, da8 die Messungen im festen 
Zustande niemals beim Abkiihlen tibereinstimmen und oft 
merkliche Differenzen sich ergeben; es kann dies abhangen 
von verschiedenen kleinen Mengen von Glas sowie auch von 
der Korngré8e der abgekiihlten Schmelze. Allerdings ist auch 
im festen Zustande die Methode weniger genau und kleine 
Temperaturdifferenzen geben grofe Widerstandsunterschiede. 




















Temperatur Widerstand Anmerkung 
400° 240000 
610 151290 
847 18571 - 
890 9379 
954 8115 
1000 5698 Minimum ziemlich scharf 
1068 3605 
1120 1862 
1200 950 
1210 912 
1270 694 
1310 567 Das Priaparat ist zahfliissig 
1340 400 
1350 351 
1360 317 
1370 220 
1380 152 
1380 132 
1380 125 
1385 106 
1389 99 
Polarisation. 


Beim ersten Versuch ergab sich erst bei 1280° ein Aus- 
schlag des Galvanometers, als Gleichstrom von 2 Ampere 
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durch die Schmelze geschickt worden war; bei 1350° war der 
Ausschlag sehr betrachtlich und also bei dieser Temperatur ein 
starker Polarisationsstrom vorhanden; beim Erstarren zeigte 
sich noch bei 1280° ein unbedeutender Ausschlag, spater bei 
noch niedrigeren Temperaturen h6rt er auf. 

Bei Versuch 2, welcher aus der Umschmelzung des bei 
Versuch 1 gebrauchten Materials erhalten worden war, trat 
der Polarisationsstrom schon bei einer Temperatur von 1270° 
auf; doch lie® sich der Thermostrom nicht eliminieren, so daf 
der erhaltene Wert von v = 0-20 Millivolt sich zum Teil auch 
auf den Thermostrom bezieht. Einen verhaltnismaSig hohen 
Wert erreicht der Polarisationsstrom erst zwischen 1335 bis 
1365°, wo er fiir ¢@ zwischen 0°33 bis 0°50 Milliampere 
schwankt, bei einem durchgeleiteten Strome von ?/,, bis 
*/,o0 Ampere, welcher durch die Schmelze durchgeschickt war. 

Bei einem eigens zum Zwecke der Bestimmung des Polari- 
Sationsstromes unternommenen weiteren (vierten) Versuch er- 
gab sich folgendes: 

Bei 1265° war der Ausschlag kaum merklich bei einem 
Strome von °/,5,. Ampere; der Widerstand war vorher mit 
Wechselstrom gemessen worden und ergab 217°8 Q. 

Bei 1280° war der Widerstand 184°5 2. Es wurde durch 
11 Minuten ein Gleichstrom von ¥/,,,, Ampere hindurch- 
geschickt; die Zahlen des Galvanometers sind nach dem Ent- 


laden: 


Nach 0 Minuten....... Qa 15 
» 2 eae Poe te aa 5 
» 4 » 1G, Me. wee 7:4°5 
> & > Fit che ede a-= 1°4 


Die Berechnung von Dr. Hess ergab: 


Nach 0 Minuten v = 0°122 Millivolt, z= 0°66 Milliampere 
» 2 > t= 0°22 Milliampere 
» 4 > t= 0°070 » 
» 5 oss  ¢=0°015 > 
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Bei 1303° war der Widerstand 1642, V = 0°23 Millivolt. 


Nach 0 Minuten i= 1°4 10-3 Ampere 


mJ » 1 0°75 «10-8 » 
ee > i — 0°468x 10-3 » 
>» @ » i=0°30 x10-3 » 
»~ 4 » f—0-190-x<10-* » 
a= > $=0°13 xi107* > 
Goes OO SEO}. 


Endlich wurde bei Abkiihlung noch bei 1100° eine 
Messung vorgenommen, jedoch sind die Zahlen hier unver- 
laBlich, da der erhaltene Widerstand von 495 Q nicht mehr 
genau, die Abkiihlung zu schnell und auch die Temperatur 
wahrend des Versuches noch gesunken war. Die Zahlen sind 
daher ungenau; jedenfalls ist die Polarisation geringer, wenn 
auch noch merklich. Die erkaltete Schmelze war sehr kom- 
pakt und zum gréBten Teil krystallinisch, doch war keine rein 
krystallinische Masse vorhanden, sondern auch etwas Glas 
zwischen den Krystallchen. Es |48t sich nicht mit Sicherheit 
behaupten, ob dieses Glas bei 1100° noch nicht erstarrt war; 
es ist mdglich, da8 der Polarisationsstrom von dieser unter- 
kihlten Flissigkeit herriihrt. 


Heller Diopsid. 


Es wurden Versuche mit zwei Arten von Diopsid aus- 
gefiihrt; erstens mit einem lichten, sehr eisenarmen Krystall 
vom Rothenkopf (Zillertal) ausgefitihrt, dessen Schmelzpunkt 
friher von mir bestimmt worden war. Die Farbe, welche nur 
einen leisen Stich ins Griinliche zeigt, deutet darauf hin, da 
nahezu das reine Silikat CaMgSi,O, vorliegt, soweit Reinheit 
bei Mineralien iberhaupt denkbar ist.! 

Der Schmelzpunkt dieses Diopsids liegt zwischen 1330 
und 1350°. 





1 Siehe dessen Analyse in C. Doelter, Uber Diopsid, Tschermak’s 
Min. Mitt., N. F., Bd. I, 1879. | 
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Der erste Versuch war mit Pulver, das ziemlich fest 
gepreBt war, angestellt. Bei zirka 1280 bis 1300° trat Sinterung 
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Fig. 8. 


ein, daher eine starkere Herabminderung des Widerstandes 
von 9230 bis 3440. Bei 1340° ist offenbar eine fliissige 
Schmelze vorhanden; es wurde langsam abgekiihit und eine 
fast ausschlieBlich krystalline Schmelze erhalten. Die erhaltenen 
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Zahlen, welche sich auf diesen zweiten Versuch beziehen, sind 


natiirlich genauer, da sie sich auf eine krystalline, kompakte 
Schmelze beziehen. 


Diopsid, 2. Versuch (Fig. 8). 

















Temperatur Widerstand Anmerkung 
———— 
700° 480000 
1185 9802 
1210 9000 
1245 5290 
1260 3661 
1270 2154 4 
1290 1369 
1310 760 
1340 265 
1370 61 
1350 62°6 
1335 153 
| 1320 387 
1300 762 
1280 1272 | 
| 1260 1941 | 
| 1220 4350 
| 1205 7301 
| 








Was den spezifischen Widerstand, respektive die Leit- 
fahigkeit anbelangt, so ist im fliissigen Zustand in. der Nahe 
des Schmelzpunktes, also bei 1366°, die spezifische Leitfahig- 
keit 0°039, also ebenso gro8 als bei Labradorit, kleiner jedoch 
wie bei Augit und Albit, bei 1340° aber nur 0°009. Dadurch 
ist erwiesen, daB8 auch Diopsid in der Schmelze nicht nur aus 
unzersetzten Molekiilen besteht, wie Vogt a priori behauptet 


hatte. 























C. Doelter, | 


Was die Polarisation dieses Diopsids anbelangt, so war 
beim Durchschicken eines Stromes von */,,., Ampere bei 1230° 
im festen Zustande der Ausschlag des Galvanometers so gering, 
da8 man die Polarisation fast Null setzen kann, wenn man 
bedenkt, daB dieser Ausschlag- noch durch den Thermostrom 
bedingt ist, und tatsachlich laBt sich feststellen, daB8 der Aus- 
schlag auch bei Stromwendung derselbe bleibt, daher kein 
Polarisationsstrom ist. | 


Bis 1250° ist tiberhaupt der Ausschlag des Galvanometers 
erst merklich, bei 1200° ist er Null. Erst im halb fliissigen 
Zustande bei 1300° ist er grédBer und bei 1325° ist er schon 
bedeutend, um bis 1350° anzuwachsen. Bei der Abkiihlung 
trat offenbar Unterkiihlung ein, denn der Polarisationsstrom 
war hier bis 1200° merklich. Bei Wiederholung mit demselben 
Praparat war er sogar bis 1180° noch bemerkbar. 


Dunkler eisenhaltiger Diopsid II. 


Zu dieser Versuchsreihe wurde ein Diopsid vom Zillertale 
gewahlit, der bedeutend eisenreicher war, also auch etwas 
niedriger schmilzt als der friiher untersuchte. Seine Zusammen- 
setzung ist nach einer Analyse von mir:! 


Kieselsaure........ 04°23 
Eisenoxyd......... 0-89 
Eisenoxydul ....... 3°09 
Calciumoxyd....... 24°69 


Magnesiumoxyd.... 16°38 
Aluminiumoxyd .... 1°22 


Dieses Material hat wegen seines etwas grdferen Eisen- 
gehaltes einen um zirka 20° niedereren Schmelzpunkt. Die 
Zahlen, bis 1280° beziehen sich auf Pulver, dann auf die 
gesinterte. Masse; bei 1330° tritt Schmelzen ein. 





1 Tschermak’s Mineral. Mitt., Neue Folge, Bd. I, 1879. 
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Temperatur Widerstand Anmerkung 
1020° 97875 
1100 48997 Sehr undeutliches Tonminimum 
| a 28726 
1200 28023 
1220 21486 
1260 14869 
1280 12533 
1290 11142 
1300 3686 
1310 1983 
; 1325 99°1 
: 1300 137°2 | . 
; 1280 
é 1260 548 
1230 1036 
; | 1280 2376 
r & | 1180 2571 
' | 1100 9084 
: 4 
Polarisation. 


Es wurden nur schwache Stréme angewandt, da bei 
Anwendung von starkeren Strémen Elektrolyse wenigstens im 
Schmelzflu8 eintritt, wodurch dann der Zustand der Schmelze 
dauernd verandert wird. 

Bei 900° wurde durch 10 Minuten ein Strom von 
0:2x10-% Ampere in die Schmelze geschickt; es trat keine 


1- Polarisation auf. Bei 1110° wurde ebenfalls kein Polarisations- 
ie strom beobachtet. 
ie Bei 1210° wurde durch 5 Minuten ein Strom von 1 Milli- 


ampere geschickt. Der Polarisationsausschlag betrug nur 2mm. 
Bei 1265° war noch kein bedeutender Polarisations- 
ausschlag wahrnehmbar. 
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Erst bei 1310°, also in der Schmelze selbst, konnte ein 
me®barer Polarisationsstrom erreicht werden. Es wurde durch 
5 Minuten ein Strom von 5 Milliampere geschickt; bei der 
Entladung war der erste Ausschlag = llmm fiir ¢=0O und 
fiir ¢ = 5 Minuten war dieser Ausschlag auf 2 mm gesunken. 
Der Widerstand war 195 Q. 

Die Berechnung ergab fiir 


t=O Minuten i—0°48x10-3 
§='5 » i—- 0°09 x10-3 
¢ — 7.10 = 0°0936 Volt 


Man k6nnte allerdings einwenden, da bei einem starkeren 
Strom der Polarisationsstrom schon bei niedrigeren Tempera- 
turen merklich geworden ware; aber es kann wohl behauptet 
werden, da8 wie in friiheren Fallen so auch hier ein meSbarer 
Polarisationsstrom im festen Zustande nur in der Nahe des 
Schmelzpunktes auftritt. 


Abhiangigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur. 


K6énigsberger! hat darauf aufmerksam gemacht, daf 
fiir die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit schlechter 
Leiter von der Temperatur die van ‘tHoff’sche Gleichung 


d inx q 


dT ~ RT? 








anwendbar ist. 
Ewald Rasch und F. Willy Hinrichsen® erhalten aus 
obiger Formel 
dx. v'.dT 


ata ? 


% T? 





worin x die Leitfahigkeit, T die absolute Temperatur, v’ eine 
Konstante vermutlich einer Warmegré8e bedeutet, woraus sie 
durch Rechnung folgende Gleichung ableiten: 





1 Physik. Z., 1907, VIII, 833. 
2 Z. f. Elektrochemie, 74, 41 (1908). 
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log W = a ie 
T 


wenn W= = der spezifische Widerstand, C = log W eine 
Matcrialkonstante ist. 
] 
Man kann daher a als Abszisse, log W als Ordinate auf- 


tragen und erhalt als Schaulinie fiir die Abhangigkeit der 
beiden GréBen eine Gerade. Die genannten Autoren fihrten 
dies u. a. fiir Glas und Porzellan sowie Chlornatrium aus. Bei 
Eis ergeben sich entsprechend den zwei Aggregatzustanden 
Wasser und Eis zwei Kurven. 

E. Rasch und F. Willy Hinrichsen haben auch die 
Abhangigkeit der Zahigkeit geschmolzener Salze von der 
Temperatur in Betracht gezogen und fanden, daf® sie sich 
durch die gleiche logarithmische Funktion darstellen 1a8t wie 
der Widerstand. 

Um nun die Anwendbarkeit der Formel 


v 
log W = —+C 
. T 


auch meinerseits zu priifen, hale ich fiir Albit, Labradorit und 
Diopsid die Berechnungen durchgeftihrt und auch die Kurven 


gezeichnet. 
1. Albit. 


Die Zahlen sind folgende: 

















| 
, | ifischer | 
Peo ha ae a | Wiksenes | log W 
Temperatur r - W 

i 
1523° 0-657 51°0 " 91°25 13273 
1493 0°669 51°5 21°46. 1°3316 
1473 0°679 54°35 22°71 1° 3562 
1418 0°708 68°3 28°41 1°4534 
1373 0°728 77°3 32°2 1°5054 
1313 0°762 103°6 43°1 1°6335 
1273 0° 786 112°6 46°8 1°6702 
| 1213 0°824 160°4 69°3 1°8407 
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Man sieht, da8 die Kurve geradlinig ist mit Ausnahme 
des Stiickes, bei welchem ein allmahlicher Ubergang in den 
fliissigen Zustand stattfindet; hier ist die Kurve etwas ge- 
kriimmt. : 
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2. Labradorit. 








ee Rs nT Woes log W 
Temperatur T W 

1473° 0-6789X 10-3 950 396 2°5977 
1543 0°648 «10-3 694 289 2-460 
1583 0°631710-3 567 236°0 2°3729 
1613 0620 X10-3 400 167-0 2°2227 
1633 0°6124X 10-3 351 146-0 2°1644 
1653 0°6049 10-3 132 55°0 1°74 
1662 0°6017 10-3 99 41°2 1°613 
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Heller Diopsid. 








om nl a se = he ce log W 
Temperatur ai se Ww 
1643 0-608 10-8 61 25°41 1°4080 
1623 0°616 10-3 62°6 26°04 1°4156 
1608 0°622 10-3 153 63°65 1*8038 
1593 0°628X 10-3 387 160°99 2° 2067 
1573 0°635 10-8 760 316° 16 2°4999 
1553 0°643 10-38 1272 530 2°7242 
1433 0°652 10-3 1940 807 2°9069 
1478 0°676X 10-3 7300 3041 3°4830 




















Auch hier ergeben sich zwei Kurven, eine fiir den fliissigen, 
eine andere fiir den festen Aggregatzustand. 
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Temperaturen bezieht, nicht geradlinig und es ergibt sich 
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Wenn wir die Kénigsberger’sche Formel anwenden, so 
ergibt sich, daf§ bei Auftragung von log W als Ordinate und 


von = als Abszisse die Kurve, so lange der Aggregatzustand 


sich nicht andert, nahezu eine gerade Linie ist, daf aber beim 
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Ubergang in einen anderen Aggregatzustand eine sprunghafte 
Anderung eintritt und fiir diesen dann eine zweite Gerade 
sich ergibt. Wo ein Gemenge von Krystallen mit unterkihlter 
Fliissigkeit vorlag, ist aber auch der Teil, der sich auf niederere 
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iiberhaupt eine allmahlich sich umbiegende Kurve. Es scheint 
also, daB die genannte Formel hier nur fiir ein Tem- 
peraturgebiet gilt, welches nicht in der Nahe des 
Schmelzpunktes liegt. 


Resultate. 


Wie aus vielen Versuchen hervorgeht, wird sowohl in 
festen Kérpern wie in Schmelzen Elektrizitatsleitung beob- 
achtet. Beim Ubergange vom festen Zustand in den fliissigen 
wird die Leitfahigkeit stark vergréBert; doch ist bei Tempera- 
turen, welche sich in der Nahe des Schmelzpunktes befinden, 
auch im festen Zustande noch Leitfaihigkeit wahrnehmbar, 
wobei die Leitfahigkeit—-Temperaturkurve entweder einen 
Knick oder auch einen Sprung zeigen kann. Ein allmahliches 
Umbiegen der Kurve ohne Knick findet beim Ubergang aus 
dem fliissig isotropen Zustand in den amorphen oder starren 
isotropen Zustand ein und auch bei Stoffen, welche halbglasig 
erstarren, zeigt die Kurve eine Abrundung. 

Im allgemeinen besteht die Kurve, wenn die Leitfahigkeit 
im festen Zustand und im fliissigen beobachtet wird, aus zwei 
Teilen, von denen der erste von zirka 200° unter dem Schmelz- 
punkte bis zu diesem nahezu vertikal, der zweite, welcher der 
Leitfahigkeit im fliissigen Zustand entspricht, nahezu_hori- 
zontal ist. Daraus ergibt sich auch der Unterschied im Tem- 
peraturkoeffizienten fiir beide Teile; im ersten Teil ist er 
enorm groB, im zweiten Teile geringfiigig. Wie sich die Kurve 
bei niederen Temperaturen von 0° bis etwa 1000° verhilt, 
la8t sich nicht genau bestimmen, da die Widersténde bei 
krystallisierten Kérpern derart groB sind, daB eine Messung 
entweder nicht angeht oder zu ungenau ausfallt; nur bei 
Glasern 148t sich behaupten, da die Kurve langsam ansteigt. 

Aus dem Beobachtungsmaterial geht nun hervor, da8 der 
Sprung oder Knick in der Kurve nicht immer mit dem Schmelz- 
punkte, der aber bei Silikaten ohnehin kein so scharfer ist wie 
bei anderen Salzen oder bei Metallen, genau zusammenfiallt, 
sondern oft tiber ihm liegt. Was die Leitfahigkeitszahlen fir 
die einzelnen Silikate anbelangt, so sind die Unterschiede 
keine sehr groBen und die Werte an und fiir sich wohl infolge 
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der groBen Viskositaét kleine, wie ja auch die Warmeleitfahig- 
keit eine geringe ist. , 

Aus der Darstellung, wie sie zuletzt als logarithmische 
Funktion des Widerstandes sich ergab, zeigt sich ebenfalls, 
da8 die Widerstandskurve aus zwei Teilen besteht, einem fiir 
den festen, einem fiir den fliissigen Aggregatzustand, wobei 
hier ein deutlicher Sprung bemerkbar ist. Amorph-starrer und 
flissiger Zustand geben eine kontinuierliche, nahezu gerade 
Linie, was beweist, daB hier eine Anderung des Aggregat- 
zustandes nicht eintritt. Es ist dies, wenn man die innere 
Reibung der Fliissigkeit mit der des erstarrten Glases ver- 
gleicht, sehr auffallend, weil man die Leitfahigkeit hauptsach- 
lich nur mit der inneren Reibung in Zusammenhang brachte; 
da8 die Werte der Leitfahigkeit allerdings wohl wegen der Gréfe 
der inneren Reibung gering sind, wurde friiher bemerkt. 

R. Lorenz! hat aber auch darauf aufmerksam gemacht, 
da8 Ionenreibung und innere Reibung nicht zusammen- 
geworfen werden kénnen. Tatsachlich besteht allerdings ein 
Zusammenhang zwischen innerer Reibung und Leitfahigkeit; 
indessen ist dies nicht, wie Foussereau und teilweise auch 
K. Arndt? meinen, der allein maBigebende, wie bereits in der 
ersten Mitteilung gezeigt wurde. 

Der Widerstand von Stoffen, die im amorph-isotropen und 
im krystallisierten Zustande vorkommen, ist ganz verschieden, 
wie auch fiir polymorphe Phasen, und hier ist nicht die innere 
Reibung ma8Bgebend, sondern der Molekularzustand. 

Die wichtigste Konsequenz, welche wir aus den Ver- 
suchen ziehen, ist nun folgende: 

Beim Ubergange vom krystallisierten in den fliissigen 
oder amorph-starren Zustand findet eine plétzliche Anderung 
der Leitfahigkeit statt und ist der Punkt in der Kurve deutlich 
sichtbar; doch ist die Leitfahigkeit schon in der Nahe des 
Schmelzpunktes eine sehr grofe. 

Das Auftreten von Polarisationsstr6men und von Elektro- 
lyse iiberhaupt zeigt sich bei festen Kérpern nur 100 bis 200° 








1 Z. f. physik. Chemie, 1907; Berl. Berichte (1907), 3308, 4378. 
2 Z. f. Elektrochemie, 73 (1907). 
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unter dem Schmelzpunkte, wahrend man bis 600° in diesen 
Stoffen tiberhaupt keine Leitfahigkeit findet und auch noch 
viele hundert Grade dariiber jedenfalls keine elektrolytische 
Leitfaéhigkeit auftritt, da der Polarisationsstrom fehlt. Polari- 
sationsstréme treten aber inder Nahe des Schmelz- 
punktes auf. 

Kénigsberger? u. a. nehmen an, da im festen Zustande 
nur metallische Leitfahigkeit, also Elektronenleitung, mdglich ist 
und da nicht nur in Metallen, sondern auch in Sulfiden, 
Oxyden, Haloidsalzen und Oxysalzen im festen Zustand nur 
Elektronenleitung vorkommt, nicht aber elektrolytische Leitung. 
Durch die Arbeiten von Ménch, Weigel und Horton u. A. 
zeigt sich in der Tat, da8 bei geringen Temperaturen, im 
festen Zustande nur metallische Leitung vorkommt; erst bei 
hohen Temperaturen, also in der Nahe des Schmelzpunktes, 
kommt Ionenleitung vor. Allerdings ist dieser Standpunkt noch 
nicht allgemein adoptiert und ist auch das bisher untersuchte 
Material noch nicht so gro8B, daf8 man elektrolytische Leitung 
bei festen K6rpern, namentlich bei gesteigerter Temperatur, als 
ausgeschlossen betrachten kénnte; bei niederen Temperaturen 
scheint dies aber wahrscheinlich zu sein, abgesehen von der 
durch Einschliisse verursachten elektrolytischen Leitung wie 
bei Quarz u. a. 

Entweder kann bei Temperaturen bis 200° unter dem 
Schmelzpunkt auch nur Elektronenleitung vorhanden sein 
oder aber es tritt in dem erhitzten K6érper bereits elektro- 
lytische Leitung auf. Méglicherweise sind bei hohen Tempe- 
raturen beide Arten von Elektrizitatsleitung vorhanden; bei 
den meisten Temperaturen tiberwiegt die Elektronenleitung, 
nur bei sehr hohen die Ionenleitung. 

Wie haben wir uns nun die Tatsache zu erklaren, daf 
im festen Zustand nur in der Nahe des Schmelzpunktes 
elektrolytische Leitung vorkommt?? Entweder gibt es im 





1 Jahrb. d. Radioaktivitét und Elektronik, IV, 158 (1907); Verhandl. d. 
deutschen physik. Gesellschaft, IX, 286 (1907). 

2 Aufzukliren wire noch der Fall des Jodsilbers, vgl. Kénigsberger, 
l.c.; v. Hasslinger spricht sich fiir elektrolytische Leitung in festen Kérpern 
aus. Diese Sitzungsber., 1906, 1521. 
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festen Zustand tiberhaupt keine Ionen oder es findet Ionen- 
zerfall statt, aber die lonen sind unbeweglich. Welche Hypo- 
these ist nun wahrscheinlicher? 

Man kénnte nun den Unterschied zwischen dem amorphen 
und dem krystallisierten Zustand auch darin finden, daB der 
Dissoziationsgrad vollig verschieden ist und daf im krystalli- 
sierten Zustand keine Ionen vorhanden sind; absolut unmdg- 
lich ist zwar diese Annahme nicht, aber immerhin sehr unwahr- 
scheinlich, wie auch aus den Ausfiihrungen von O. Lorenz! 
hervorgeht. 

Es ist in der Tat kaum anzunehmen, da® die freien Jonen 
im Moment des Krystallisierens zu elektrisch neutralen Mole- 
kiilen sich vereinigen; insbesondere muBte aber beim Schmelz- 
punkte plétzlich Dissoziation eintreten und unter jenem Punkte 
ware elektrolytische Leitfahigkeit nicht denkbar. 

Die Anderung der Leitfahigkeitskurve hangt wahrschein- 
lich nicht mit einer Anderung im Dissoziationsgrad, obwohl 
auch hier eine solche nicht ganz ausgeschlossen ist, sondern 
besonders mit der Anderung der Ionenbeweglichkeit zusammen. 
Wir sehen, da in Glasern wie in Schmelzen der Temperatur- 
koeffizient verhaltnismaBig nicht sehr gro8 ist; erst beim Eintritt 
in den festen Zustand treten plétzlich groBe Veranderungen ein. 

Die immer wahrscheinlicher werdende Tatsache, dafi 
Krystalle (mit Ausnahme der Temperaturen bis 200° unter dem 
Schmelzpunkte) keine elektrolytische Leitung zeigen, beweist 
nur, da8 eine Beweglichkeit der lonen ausgeschlossen ist und 
der Vergleich der Leitfahigkeit eines und desselben Stoffes in 
krystallisierter und amorpher (isotrop-starrer) Phase bestatigt 
dies. Die Dissoziation braucht in beiden Phasen nicht ver- 
schieden sein, wohl aber die Ionenbeweglichkeit. Beim Uber- 
gang einer vollstaindig dissoziierten Fliissigkeit in den festen 
Zustand braucht sich der Dissoziationsgrad nicht zu dndern, 
aber die lonenbeweglichkeit wird eine andere sein. 

Da8 im schmelzfliissigen Zustande? Zerfall in lonen vor- 
handen ist, wird durch die Elektrolyse und die Leitfahigkeit 


1 Elektrolyse geschmolzener Salze, III, lonentheorie. 
2 Die Ubereinstimmung der elektrolytischen Dissoziation in wiasserigen 
Lésungen und in Schmelzen begriindet Lorenz, l.c., Ill, E. 
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erwiesen. Der Zerfall kann bei verschiedenen Stoffen ein ver- 
schiedener sein, scheint aber im allgemeinen ein bedeutender 
zu sein, und man kann annehmen, dai im schmelzfliissigen 
Zustande manche Stoffe ganzlich dissoziiert sein kénnen; 
denn es ist bei der Bestimmung des Dissoziationsgrades auch 
die Beweglichkeit der Ionen zu beriicksichtigen und da wir 
selten Fliissigkeiten von so geringer innerer Reibung haben 
wie wasserige Lésungen, so diirfte eine geringere Leitfah gkeit 
viel mehr auf geringe lonenbeweglichkeit als auf geringen 
lonenzerfall zuriickzufiihren sein. 

Im festen Zustande bei gewodhnlicher Temperatur leitet 
der Kérper nicht, weil eine Bewegung der Ionen nicht mdglich 
ist. Man kann daher auch annehmen, da8 der wesentliche 
Unterschied zwischen dem festen Zustand und dem fltissigen 
in bezug auf Elektrizitatsleitung darin besteht, daB die lonen 
im festen Zustand im Raumgitter festgelegt sind; sie sind 
unbeweglich. Damit im Zusammenhange steht, da im festen 
Zustand auch Diffusion nicht mdglich ist, wie viele Krystalle, 
die seit Jahrtausenden miteinander verwachsen, stets unver- 
andert bleiben, zeigen. Es ist kein osmotischer Druck im 
Krystallzustande meBbar, wenigstens bei niederen Temperaturen 
und geringen Drucken. Bei sehr hohen Drucken und sehr hohen 
Temperaturen ist eine Annaherung an den Flissigkeitszustand 
vorhanden; dann kénnen wenigstens bei metallischen K6rpern 
Reaktionen im festen Zustand eintreten. 

Mit Recht hebt Lorenz hervor, daB man die Idee fallen 
lassen mu, daf das Lésungsmittel die Ursache der elektro- 
lytischen Dissoziation sei. Bei geschmolzenen KOrpern oder 
gar bei festen in der Nahe des Schmelzpunktes kann von 
einem Lésungsmittel nicht mehr die Rede sein. Es ist auch 
nicht notwendig, anzunehmen, da der undissoziierte Teil der 
Schmelze das Lésungsmittel fiir den dissoziierten bilde, wie es 
noch Abegg angenommen hatte.! 

Es ist weiter wahrscheinlich, da8 die Dissoziation von 
Schmelzen wie auch der festen Kérper oft sehr grof8 ist und 
da8 geringere Leitfahigkeit infolge groBer innerer Reibung wegen 
der geringen Ionenbeweglichkeit entsteht. 


1 Z. f. Elektrochemie, 1899. 
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Krystallstruktur und Dissoziation. 


Wenn wir die kinetische Theorie der Gase auf den festen 
Zustand anwenden, so kommen wir zu dem Resultat, daB ein 
Krystallbaustein sich bildet, wenn eine Anzahl Molekiile zu- 
fallig bestimmte Lagen einnehmen, die der Symmetrie des 
Stoffes entsprechen, und dann in derselben Lage erstarren; dies 
setzt aber eine gréBere Anzahl, und zwar eine verschiedene 
von Gas- oder Flissigkeitsmolekiilen voraus, was wiederum 
im Widerspruche mit anderen Erwagungen steht, nach welchen 
die Polymerisation im festen Zustande keine sehr grofe sein 
kann und ein Krystallmolekiil auch aus nur wenigen Gas- 
molekiilen bestehen kann. Es ist daher auch bezweifelt worden, 
ob Molekiile, den Gasmolekiilen vergleichbar, im festen Zu- 
stande vorkommen.! 

Trotz der gro8en Fortschritte der physikalischen Krystallo- 
graphie geben uns die Strukturtheorien doch keinen merklichen 
Aufschlu8 tiber die Natur des festen Zustandes; denn, wie in 
der letzten Zeit Viola? und Friedel® ausfiihren, sind sie nur 
der mathematische Ausdruck fiir die Gesetze der rationalen 
Parameter oder Indices. Sie kénnen uns keinen Aufschlu8 tiber 
die physikalische Beschaffenheit der festen Kérper geben. 

Die Betrachtung des Aquivalentvolumens und ihre Be- 
ziehung zum spezifischen Inhalt im Raumgitter kann uns 
nur uber die relative Anzahl der Molekiile, welche in einem 
Krystallteilchen enthalten ist, Aufschlu8 geben, insofern als 
wir auf die Abstaénde der Molekiile schlieBen und daraus 
berechnen kénnen, da die Molektile des einen Stoffes mehr 
voneinander entfernt sind als die eines anderen und daraus 
kénnen wir auf die Dichtigkeit der Besetzung mit Molekiilen 
schlieBen. Aber zu weiteren Schliissen kommen wir nicht. 

Groth* hat die Sohncke’sche Theorie der Krystallstruktur 
wohl wegen der eben angedeuteten Schwierigkeit dahin 





1 Groth, Chemische Krystallographie. 

2 Viola, Krystallographie, 335—337. 

8 Bulletin de la soc. min. de France, 1907, Dezemberheft. 
4 Chemische Krystallographie, p. 8. 
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abgedndert, daf er sich einen Krystall aus einer endlichen Zahl 
von ineinander gestellten Punktsystemen, die sdémilich gleich 
groBe und gleich gerichtete Deckschiebungen besitzen, denkt, 
aber nicht wie Sohncke die Punkte eines Teilsystems mit 
Molekiilen, sondern mit gleichartigen Atomen besetzt; es 
wiirde daher ein derartiges Teilsystem aus einer Ineinander- 
stellung mehrerer Raumgitter bestehen, die sich durch die 
Orientierung der zu bildenden Atome unterscheiden. 

Statt der Verteilung chemischer Molekiile im Raumgitter 
nimmt Groth an, da8 die Atome im Krystall nach Raum- 
gittern angeordnet sind; er! meint, da8 in einem Salz wie 
z. B. K,SO, drei Raumgitter vorhanden.sind, von welchen das 
eine die Kaliumatome, das zweite die S-Atome und das dritte 
die O-Atome enthalt. | 

Vorausgesetzt, da eine solche Annahme, die ja gewif8 
hypothetisch ist, iberhaupt zuldssig ist, so wiirde man mit mehr 
Wahrscheinlichkeit solche Raumgitter annehmen, welche mit 
K’-Ionen und mit SO?-Ionen zu besetzen waren. Die Schwierig- 
keit liegt aber wie bei der Groth’schen Hypothese darin, 
da8 wir hierin Uber den Erfahrungssatz der Sohncke’schen 
Theorie hinausgehen; die Groth’sche Theorie st68t auch auf 
bedeutende Schwierigkeiten bei iher Anwendung auf Hydrate 
und Molekiilverbindungen. 

Groth geht von der Annahme aus, da bei krystall- 
wasserhaltigen Substanzen H, und O getrennt im Raumgitter 
verteilt sind, »da8 die Wasserstoff- und Sauerstoffatome des 
Wassers ebenso als Bestandteile der Krystallstruktur wie die 
iibrigen Atome« zu denken sind. Diese Annahme, welche der 
Schwierigkeit der Unterscheidung des Krystallwassers und des 
Konstitutionswassers begegnen soll, hat aber geringe Wahr- 
scheinlichkeit; denn es ist nicht einzusehen, warum beim 
Erhitzen eine bestimmte Anzahl von H- und O-Atomen aus- 
treten soll, ohne da8 der ganze KOrper sich zersetzt, was aber 
bei Krystallwasserhydraten nicht der Fall ist.? 





1 Chemische Krystallographie, p. 11, 71. 
2 Besonders der Fortbestand von Hydraten in Lésung lieBe sich schwer 
auf diese Art erklaren. 
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Die Erklarung, da8 man es mit Netzen von durch Disso- 
ziation entstandenen negativ und positiv geladenen Ionen des 
betreffenden Salzes und elektrisch neutralen Wassermolekiilen 
zu tun hat, ware eher plausibel, falls wir iberhaupt auf eine 
derartige Strukturtheorie reflektieren; da bekanntlich der Disso- 
ziationsgrad von H,0 ein auBerst schwacher ist, so wiirde beim 
Krystallisieren von H,Oauch keine Trennung inIonen stattfinden, 
diese Wassermolekile unverandert an der Krystallstruktur teil- 
nehmen kénnen und wird bei ihrem Austritte keine Zersetzung, 
wohl aber eine Volumveranderung n6tig sein. Organische Sub- 
stanzen, die keine oder nur sehr schwache Elektrolyte sind, 
kénnten dieselbe Rolle spielen wie das Wasser. Das sind 
vorlaufig nur Vermutungen, da ja, wie erwahnt, die ganze 
Annahme der Verteilung nach Raumgittern nicht festgestellt ist. 

Wir sehen, da8, wenn wir ein festes Salz oder Oxyd 
schmelzen, die im festen Zustande sehr geringe elektrolytische 
Leitfahigkeit sich bedeutend vergré8ern wird und umgekehrt. 
Es kann aber dieser Unterschied auch bei sich gleichbleibender 
Dissoziation durch die Verschiedenheit der Ionenbeweglichkeit 
sich erklaren. Fir den immerhin médglichen Fall eines voll- 
kommen dissoziierten Elektrolyten wiirden die Schwingungen 
der festgelegten Ionen beim Ubergang in den festen Zustand 
so klein sein, da8 auch unter der Einwirkung duBerer Krafte, 
wie der eines elektrischen Stromes, nicht mehr eine Bewegung 
derseiben erméglicht wird. Erst bei hohen Temperaturen wirde 
eine geringe lonenbeweglichkeit denkbar sein; ein solcher 
hoch erhitzter Kérper zeigt z. B. auch in seinen optischen 
Eigenschaften groBe Veranderungen und bei hohen Tempera- 
turen werden viele (vielleicht die meisten, denn Beobachtungen 
dariiber liegen zumeist nicht vor) Krystalle isotrop, neigen also 
dem Flissigkeitszustande zu. 

Erhitzt man ein solches festes Salz, so werden die 
Schwingungen der elektrisch geladenen Molekiile sich ver- 
groéBern und in der Nahe des Schmelzpunktes kénnten die 
lonen unter der Einwirkung des elektrischen Stromes sich 
berihren und dadurch Stromleitung und Wanderungen er- 
zeugen. Bei sehr vielen Kérpern ist jedoch auch die metal- 
lische Leitung oder Elektronenleitung zu beriicksichtigen, die 
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aber bei Salzen fehlt, daher diese zumeist bei niederer Tem- 
peratur nicht leiten. 

Ich bin daher der Ansicht, da8 ein fester, nicht leitender 
Kérper, z. B. krystallisiertes NaCl, nicht aus undissoziierten 
Molekiilen bestehen mu8; im Gegenteil, er kann ginzlich oder 
zum gréBten Teil in Ionen zerfallen, die aber, da sie im Raum- 
gitter festgelegt, unbeweglich sind und daher kann dieser 
K6érper trotz seines Ionenzerfalles keine Elektrizitatsleitung 
aufweisen. 

Im amorphen Zustande, z. B. bei Glasern, ist bei niederer 
Temperatur offenbar die IJonenreibung so grof, daf Leitung 
nicht stattfindet; mit der Temperaturerhéhung kénnen die 
Ionen erhdhte Beweglichkeit finden und das entspricht der 
Beobachtung. 

Jedenfalls wird man bei allen chemisch-krystallographi- 
schen Betrachtungen, bei welchen im Krystall eine regel- 
maBige Verteilung von Atomen der Krystallstruktur ent- 
sprechend angenommen wird, eher aber Ionen, also + und 
— geladene Molekiile, anzunehmen haben und diese lonen 
kénnen zum Teil recht komplexe sein. Es ist auch zu 
erinnern, da8 bei krystallwasserhaltigen Verbindungen und 
Molekiilverbindungen H,O und NH, die Ionen substituieren 
kénnen (vergl. dariiber Werner, Neuere Anschauungen auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie).! 

Beziiglich der isomorphen KO6rper ist zu bemerken, daf 
bekanntlich die Beweglichkeit elementarer Ionen eine perio- 
dische Funktion ihres Atomgewichtes ist.2, Man kann sich also 
leicht denken, dafBS Elemente von a4hnlichem Atomgewicht eher 
gleichmaBig wandern kénnen und beim Festwerden ebenfalls 
zusammen sich ausscheiden. Vergleicht man zwei isomorphe 
K6érper, so wird bei zwei chemisch analogen Stoffen die Dis- 
soziation der GréBe nach ziemlich tibereinstimmen die Ladungen 
der lonen gleiche und auch die Ionenbeweglichkeit wird eine 





1 Braunschweig, F. Vieweg, 1905. 
2 Nernst, Theoret. Chemie, V. Aufl., 388. 














EEE 
ery — ata 





a - 2 ee ee ee, 


644 C. Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen. 


ahnliche sein; ebenso wird die Verteilung der Ionen im Krystall 
eine ahnliche sein. 

Polymorphe Kérper werden gegenwartig so erklart, da8 
man verschiedene Anordnung gleichmaBiger Molekile annimmt, 
sei es nun, da8 man verschiedene Punktsysteme mit gleich- 
artiger gegenseitiger Stellung der Atome, respektive mit Raum- 
gittern von verschiedener Deckschiebung (Groth) oder dafi 
man wie Friedel Netze von gleichem Flacheninhalt, die gegen- 
einander gedreht sind, annimmt. Hiebei ist aber auf eine 
etwaige Polymerisation nicht mehr Riicksicht genommen. Man 
kénnte auch annehmen, daf bei polymorphen Phasen die Zah! 
der undissoziierten Molekiile verschieden sein kann, und da8 
sie sich durch den Dissoziationsgrad unterschieden, daher ver- 
schiedene Ladung zeigen, und da8 auch Polymerisation eine 
Rolle spielt; hiebei sei auf die Beziehungen zwischen Dielek- 
trizitatskonstante und Polymerisation verwiesen.? Beim Lésen, 
Schmelzen wiirden natiirlich alle jene im festen Zustande 
vorhandenen Unterschiede aufgehoben werden kénnen. 





1 Malstrém, Annalen der Physik, Bd. 18 (1905), p. 413, nimmt im 
fliissigen Zustand eine regelmaBige Verteilung positiver und negativer Ionen an. 
2 Vgl. Abegg, Z.f. Elektrochemie, 1899. 
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Uber das Athylenbiguanid 


von 


Emil Dittler. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1908.) 


Wirken Monamine auf Dicyandiamid ein, so verlauft die 
Reaktion bekanntlich nach einem additiven Vorgange unter 
Bildung eines einfach substituierten Biguanids: 


C,H,N,+R.NH, = C,H,N,.R 


Bei Diaminen dagegen scheint unter Abspaltung von 
Ammoniak Ringbildung einzutreten; wenigstens hat R. Ziegel- 
bauer aus o-Phenylendiamin und Dicyandiamid o-Phenylen- 
biguanid nach folgendem Schema gewonnen: 


NH, C= NH NH—C—NH 
eu NH SNH C \NH+NH : 
a a — C,H 3° 
Ni Se ft mEmsA cob 
NH, C=NH  - NH—C=NH 


Man erhdlt also ein zweifach substituiertes Biguanid. 

Da dieser einzige, bisher beobachtete Fall noch keine 
Verallgemeinerung zulaBt, habe ich auf Anraten von seiten des 
Herrn Professors Emich die Einwirkung eines aliphatischen 
Diamins, und zwar des Athylendiamins auf Dicyandiamid 
untersucht. 

Hierbei zeigte sich, daB8 die Reaktion in ganz analoger 
Weise vor sich geht, d. h. nach der Gleichung: 


R. Ziegelbauer Monatshefte fiir Chemie, 77, 625. 
Chemie-Heft Nr. 7. 44 
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NH, _C=NH NH—C = NH 
GH, +NH NH? GH, SNH+NH 
Bi tond KR ge wenden Slhen w fie ak Ura 
NH, C—NH NH—C—NH 

Es diirfte sich daher wohl um einen speziellen Fall einer 
allgemeinen Reaktion handeln; ob dieselbe Uberhaupt allen 
Diaminen gemeinsam ist, kann noch nicht entschieden werden, 
zumindest ist ihre Giltigkeit nun auch fiir die Homologen des 
Athylendiamins wahrscheinlich. 

Das Athylenbiguanid ist wie die bisher dargestellten 
Biguanide eine einsaurige Base und gibt zwei Reihen von 
Salzen, von welchen die neutral reagierenden auf ein Molekil 
Base ein Molekiil, die sauer reagierenden zwei Molekiile einer 
einbasischen Saure enthalten. Erstere werden daher passend 
als neutrale, letztere als saure Salze bezeichnet. 

Ebenso wie die Kupferverbindung des freien Biguanids 
hat auch die Athylenbiguanidkupferbase Ahnlichkeit mit den 
Erdalkalien, wahrend die Salze der kupferfreien Base im 
Gegensatz zu jenen des o-Phenylenbiguanids in Wasser leicht 
léslich sind und daher den Charakter von Alkalisalzen besitzen.! 


‘Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Dicyandiamid auf Athylendiaminchlorhydrat. 
Darstellung des schwefelsauren Athylenbiguanidkupfers. 
(C,H,N,), Cu. H,SO,+3H,0O. 


Der Gewinnung des Athylenbiguanids setzten sich anfangs 
Schwierigkeiten entgegen, indem Vorversuche, Athylendiamin- 
chlorhydrat und Dicyandiamid in alkoholischer Lésung am 
RickfluBkiihler aufeinander einwirken zu iassen, auch bei 
mehrstiindiger Dauer des Versuches keine merkliche Ausbeute 
lieferten. Ebenso erschien die Methode, die beiden K6rper im 
Olbade bei einer Temperatur von 130° bis 150° zusammen- 
zuschmelzen,” nicht vorteilhaft, da die Ausbeute selbst bei 
langerer Einwirkung eine auS erst geringe war. 





1 Smolka, Monatshefte fiir Chemie, 4, 832. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 9, 228; 10, 86. 
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Die Ursache hierfiir scheint in der leichten Zersetzlichkeit 
der neuen Base zu liegen. Nach verschiedenen mehr oder 
minder ungiinstigen Resultaten wurde folgendes Verfahren 
als das geeignetste befunden: Man schmilzt 1 Mol. Athylen- 
diaminchlorhydrat! (8g) und 1 Mol. Dicyandiamid? (5g) in 
fein zerriebenem Zustand unter fortwahrendem Rihren zu- 
sammen. Bei 80° bis 100° entsteht eine weiflichgraue Schmelze, 
welche sich bei einer Temperatur von 140° bis 150° 
zu einer homogenen zahen Masse verfliissigt. Bei dieser 
Temperatur ist der Schmelzproze8 zu unterbrechen; erhitzt 
man nur einige Grade hoher, so tritt Zersetzung der Base ein. 
Aus der wasserigen Lésung der Schmelze kann man durch’ 
mehrmaliges Umkrystallisieren noch unverbrauchtes Dicyan- 
diamid zuriickgewinnen. 

Das etwas eingedampfte Filtrat wurde behufs weiterer 
Verarbeitung mit Kupfersulfat versetzt; trotz der sauren 
Reaktion der Lésung entstand sofort ein voluminéser rosen- 
roter und seidenglanzender Niederschlag, welcher sich unter 
dem Mikroskop in vollkommen einheitliche, kleine Nadelchen 
aufléste und in viel kaltem Wasser etwas, in Natronlauge 
leicht mit roter Farbe gelést werden konnte. Aus dem Filtrat 
des abgesaugten Niederschlages konnten beim. Eindampfen 
noch kleinere Mengen Athylenbiguanidkupfersulfat gewonnen 
werden. Zur Reinigung wurde der gesamte Niederschlag in 
gerade so viel verdiinnter Schwefelsdure gelést, da® die rote 
Farbe verschwand, hierauf mit Natronlauge gefallt und mit 
kaltem Wasser gewaschen. 

In bezug auf die Ausbeute ist zu bemerken, dafi dieselbe 
giinstiger ausfallt, wenn die beiden Ausgangskorper in kleinen 
Mengen von 5 bis 10g zusammengeschmolzen wurden. Aus 
26g Gemisch konnten auf diese Weise 7g Athylenbiguanid- 
kupfersulfat entsprechend 25°/, der theoretisch berechneten 
Menge erhalten werden. 





1 Cl-Gehalt berechnet 53°3°/, gefunden 53° 13/o. 

2 Schmelzpunkt 205°. Das Priiparat wurde dem Laboratorium von der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt vormals Ré8Sler in 
Frankfurt a. M. iiberlassen, wofiir ich dieser Firma zu grofem Dank ver- 
pflichtet bin. F. Emich. 
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Aus einer kleinen Probe des in heiSem Wasser gelisten Niederschlages 
schieden sich bei langerem Stehen sehr schén karminrot gefarbte Krystallchen 
aus, die zwischen Filtrierpapier abgepreBt und bei 110° getrocknet zu folgenden 
Analysen verwendet wurden: 


1. 0°4397,¢ Substanz in verdiinnter Schwefelsaure gelést und im Platintiegel 
mit Zn behandelt gaben 0°0583 g Cu. 

. 0°2272.¢ Substanz ebenso analysiert gaben 0°0343 ¢ Cu. 

. 0°4547 ¢ Substanz gaben 0° 2567 ¢ BaSO, = 0° 1056 SO,. 

. 0°4187¢ Substanz gaben 0°2398 ¢ BaSO, = 0° 0987 SO,. 

. 0°4397,¢ Substanz. verloren beim Erhitzen auf 110° 0°0525.¢ Wasser. 

. 0°5127 ¢ Substanz verloren beim Erhitzen auf 110° 0°0580g Wasser. 


to 


ao of - OO 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
(C,sHgNs)o Cu H,SO,-+-3 H,O Sodehtntmaceaiee: 
(oars. atts cal 15°25 15°06 15°10 
a ae 23°73 23°23 23°58 
1S Aor 11°52 11°9 11°31 


Saures schwefelsaures Athylenbiguanid. 
(C,H,N,).H,SO,. 


Schwefelsaures Athylenbiguanidkupfer wird in médglichst 
wenig stark verdiinnter Schwefelsdure gelést, die Lésung mit 
Schwefelwasserstoff entkupfert, filtriert und mit viel Alkohol 
gefallt. Es entsteht ein aus weiBen Nadelchen bestehender 
Niederschlag, welcher abgesaugt und mit Alkohol gewaschen 
reines, saures schwefelsaures Athylenbiguanid darstellt. 

Analysen: 


1. 0°2022.¢ Substanz bei 105° getrocknet gaben 0°2099 BaSO, = 0°0864g 
SO,. 

2. 0°3252¢ Substanz bei 105° getrocknet und mit Bleichromat und Kupfer- 
oxyd verbrannt gaben 0° 1393g H,O und 0°2568¢ CO. 

3. 0°2490.¢ Substanz nach Dumas verbrannt lieferten bei 22° und 736°5 mm 
Druck 69°45 cm’ trockenen N. . 

4. Ein Titrierversuch mit Barytwasser lieferte folgendes Resultat: 0°4519¢ 
Substanz bei 110° getrocknet und mit auf 1/,;,;normaler Salzsaure ge- 
stelltem Barytwasser von dem Gehalte 1cm*®=19°68mmg SO, titriert 
verbrauchten 4°05cm? Ba(OH)po, d. i. 79°98 mmg SOz. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(C,HgN;) .HgSO, Gefunden 
a —_ 
EP 42°73 42°67 
eer 21°33 21°54 
PP eeccaseees 4°89 4°76 
Ni, Cicawis a 20k 31°11 31°25 
1/, Aqu. SOz . 17°78 17°70 


Das Salz ist hygroskopisch, aber nicht ZerflieBlich, in 
Wasser leicht, in Alkohol und Ather nicht léslich. Die wasserige 
Lésung gibt mit folgenden Reagentien charakteristische Salze, 
respektive Doppelsalze: 

Nickelsulfat: mach vorsichtigem Neutralisieren mit 
Natronlauge einen orangegelben, in Wasser unldslichen, in 
hei®er Natronlauge sehr schwer léslichen Niederschlag. 

Kobaltnitrat: ebenso neutralisiert einen indischroten, 
in heiS8em Wasser unloéslichen Niederschlag. 

Chromsdure: ein gelblich rotes, aus mikroskopischen 
Prismen und sechseckigen Tafeln bestehendes Salz von leb- 
haftem Glanze; dasselbe ist in Wasser ldéslich. 

Goldchlorid: feine, zu Biischeln vereinigte, in Wasser 
lésliche Nadeln. ' | 

Platinchlorid: kreuz- und spieSformige Krystallskelette 
von gelber Farbe. 

Pikrinsaure: ein intensiv gelb .gefarbtes Salz. Aus 
heiBem Wasser zweimal umkrystallisiert und bei 110° ge- 
trocknet stellt dasselbe feine, zu sphidrolitischen Kugeln 
gruppierte rhombische Nadeln dar, die in heiSem Wasser 
léslich, in Alkohol und Ather unléslich sind. 

Pikrolonsdure: der entstandene Niederschlag glich in 
seiner Schwerléslichkeit und Farbe dem der Pikrinsaure, in 
seiner sonstigen Beschaffenheit etwa dem Athylenbiguanid- 
kupfersulfat. 


Neutrales schwefelsaures Athylenbiguanid. 
(C,HyNs)o H,S0O,. 


Athylenbiguanidkupfersulfat wird -fein zerrieben, mit 
Wasser aufgeschlemmt und mit Schwefelwasserstoff ent- 
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| kupfert. Das Filtrat vom Kupfersulfid bildet zunachst nach dem 
Einengen am Wasserbad in der Regel eine tibersattigte Lésung, 
welche erst nach lingerem Stehen zu einem Aggregat von 
Nadeln erstarrt. 
Analyse: 


0°2145g Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0°1406g BaSO,, entsprechend 
0°0578g¢ SO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





(CyHgNs)gHeSO, Gefunden 
| t as ir ne 
| a Ar 27°23 26°95 


ee ee 


Saures salzsaures Athylenbiguanid. (C,H,N,).2HCI. 


Dieses Salz ist durch Umsetzung von saurem Sulfat mit 
Chlorbaryum leicht zu erhalten; es bildet glasglanzende, in 
Wasser sehr leicht lésliche Krystalle. 

Analysen: 


} 
| 
| 


|. 0°4112g Substanz gaben, bei 110° getrocknet, 0°5892g AgCl, d. i. 
0° 1457 Cl. 

2. 0°3851g Substanz gaben, bei 110° getrocknet, 0°5468g¢ AgCl, d. i. 
0°1352 Cl. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

C,H,N.)2HCIl ES NEE, 

(CyHgN;s) ' - 
es cae eda 35°44 35°43 35°12 





Neutrales chromsaures Athylenbiguanid. (C,H,N,),H,CrO,. 


- Versetzt man das neutrale Athylenbiguanidchlorhydrat 
mit etwas verdiinnter Chromsdurelésung, so scheiden sich 
alsbald kurze, prismatische, gelblichrote Krystallchen ab, welche 
betrachtliche Gré®e erreichen und sich aus heifiem Wasser 
leicht umkrystallisieren lassen. 
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Analysen: 


1. 0°4413¢g Substanz, bei 110° getrocknet, lieferten 0°0919,¢ CroOz. 
2. 0°3197 ¢ Substanz, bei 110° getrocknet, lieferten 0°0658,¢ Cr.Oz. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
(CyHgN;)oHoCrO, OF ST ws 
eee 13°98 14°25 14°10 


Neutrales pikrolonsaures Athylenbiguanid. 
C,H,N, .C,H,O,N,. 


Das neutrale pikrolonsaure Athylenbiguanid stellt einen 
intensiv gelben, flockigen und sehr voluminésen Niederschlag 
dar, der sich unter dem Mikroskop in feinste Nadelchen auf- 
lést. In Wasser ist derselbe sehr schwer ldslich, weshalb die 
Pikrolonséure als Reagens auf Athylenbiguanid empfohlen 
werden kann. 

Bei 220° schwiarzt sich das Salz, ohne jedoch zu schmelzen. 

Analyse: 


0°1904¢ exsikkatortrockene Substanz, nach Dumas verbrannt, gaben bei 
21° C. und 733°6mm Druck 55cm trockenen N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CyHgN;,.Cy 9HgO;Ny, _ Gefunden 


— 








gSehzol, 32-28 32°34 


Athylenbiguanid. [(C,H,N,)H,O?]. 


Wird das neutrale Athylenbiguanidsulfat in der Kalte mit 
Barytwasser behandelt und die vd6llig schwefelsaurefreie 
alkalisch reagierende Lésung stark eingedampft, so entsteht 
ein salzig schmeckender Syrup, aus dem selbst bei tagelangem 
Stehen tiber Schwefelsadure nichts auskrystallisiert, der aber 
mit Pikrinsaure, Pikrolonsaure und den anderen beim sauren 
Sulfat erwahnten Reagentien die daselbst beschriebenen Nieder- 
schlage gibt, also offenbar die freie Base darstellt. Wird hin- 
gegen das neutrale Sulfat mit Barytwasser in der Siedehitze 
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versetzt, so verschwindet schon nach einiger Zeit die Biguanid- 
kupferreaktion. Dagegen enthalt die Lésung nun reichlich 
Athylendiamin, da z. B. mit Pikrinséure ein Niederschlag ent- 
steht, welcher durch seinen Schmelzpunkt von 233°! als 
Athylendiaminpikrat identifiziert werden konnte. Werden 
Athylenbiguanidverbindungen tiber 150° erhitzt, so scheint 
die Umsetzung viel komplizierter vor sich zu gehen. 





1 Schmelzpunkt nach Gabriel und Weiner, Berliner Ber., 21, 2670, 233 
bis 235°. 
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Uber das Dimethyloaurin 


von 


J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908.) 


Zu den Verbindungen, welche sich mit den gewOhnlichen 
Mitteln schlecht oder gar nicht, mit Diazomethan hingegen 
leicht und erschépfend methylieren lassen, gehért auch das 
Aurin; die dabei entstehende Verbindung ist das Dimethylo- 
aurin. Diese Substanz ist in Ather nahezu unléslich und man 
erhdlt sie infolgedessen bei Anwendung alkoholfreien Athers 
direkt krystallinisch, wenn Aurin mit einem Uberschu8 von 
Diazomethan in atherischer Suspension behandelt wird. Sie 
krystallisiert in orangen kompakten Nadeln vom Schmelzpunkt 
183 bis 186°. Der Stoff 1a8t sich nur unter groBen Verlusten aus 
Alkohol umkrystallisieren und am besten eignet sich zur 
Reinigung das Fallen mit Ather aus einer sehr konzentrierten 
Lésung in Benzol. 

Das Aurin wurde mir von Herrn Prof. v. Georgevics 
zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihm meinen besten Dank 
abstatte. Es ist, obwohl vollkommen krystallinisch, noch durch 
das Acetylprodukt gereinigt worden. 

Das Dimethyloaurin hat auch Baeyer? in Handen gehabt, 
ohne es aber weiter zu untersuchen. 

Das Studium des Dimethyloaurins gestaltet sich in viel- 
facher Beziehung sehr kompliziert, und zwar hauptsachlich 
aus dem Grunde, weil bei den meisten Reaktionen die Tendenz 
zur Bildung schmieriger amorpher Massen vorwiegt und 


1 Berl. Ber., 35, 1200 und 3031 (1902). 
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bisher nur vereinzelte krystallinische Derivate erhalten werden 
konnten. Die Versuche sind infdlgedessen nicht vollkommen 
abgeschlossen und tragen daher in mancher Beziehung mehr 
oder weniger provisorischen Charakter an sich. 

Bei dieser schwierigen und langwierigen Untersuchung 
bin ich in verschiedenen Zeitrdumen mit groBer Ausdauer von 
den Herren S. Epstein und Rich. Kohn unterstiitzt worden. 

Das Dimethyloaurin selbst sowie fast alle bisher dar- 
gestellten Derivate desselben zeigen das merkwirdige, bisher 
nicht aufgeklarte Verhalten, daB sie bei den Methoxylbestim- 
mungen trotz aller Kautelen keine scharfen Zahlen liefern. Dies 
scheint von sekundaren Reaktionen herzuriihren, welche auch 
dadurch wahrscheinlich gemacht werden, da8 das Entmethy- 
lierungsprodukt nicht unverandertes reines Aurin, sondern ein 
Gemisch amorpher Massen von stark phenolischem Geruch 
darstellt. : 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Dimethyloaurins 
ergab folgendes Resultat: 


I. 0°1656¢ Substanz gaben 0°4836¢ Kohlensdure und 0°0890¢ Wasser. 
II. 0°1726.¢ Substanz gaben 0°5018g¢ Kohlensaure und 0°0884,g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Lents Gefunden Berechnet fiir 
| 3f8 — CygH 20 (OCH3)o 
se 
yCcvsagevs<.79°65 79°29 79°25 
SS ae 5°97 5°69 5°66 


Die Methoxylbestimmungen lieferten folgende Grenzwerte: 


In 100 Teilen: 


OCH, 
Gefunden Ci9Hi29 oF CigH; 20 (OCH). 
————_————~ ae ———_ ee 
OCH ....... 15°74 bis 18°10 10°19 19°50 


Diese Differenz dirfte wohl kaum von einem Gehalt an 
der Monomethyloverbindung herriihren, weil nach dem Um- 
krystallisieren weder eine starkere Anderung im Schmelzpunkt 
noch eine bessere Koinzidenz der gefundenen und berechneten 
Werte konstatiert werden konnte. Eine andere Methode der 
Trennung als die durch Umkrystallisation ist aber nicht gut 


a 
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mdglich, da das Dimethyloaurin unerwarteterweise in Alkali 
léslich ist. Beobachtungen 4hnlicher Art bei chinoiden Stoffen 
sind schon wiederholt gemacht worden und ebenso sind ver- 
schiedene Versuche zu verzeichnen, diese Léslichkeiten zu 
erklaren. Die zur Aufhellung in unserem Falle angestellten 
Versuche haben bis jetzt zu keinem positiven Resultat gefiihrt 
und im besonderen konnte beim weiteren Methylieren kein 
krystallinisches Produkt erhalten werden. Es entstehen vielmehr 
amorphe, in Alkali unldsliche rote Massen. Dieses Ergebnis 
scheint jedenfalls gegen die Auffassung der Kaliumverbindung 
als Carbinolderivat zu sprechen, da sonst das ziemlich stabile 
Trianisylcarbinol von Baeyer}? hatte erhalten werden miissen. 
Es lieBe sich ibrigens auch gegen diese Annahme die Farbung 
der Lésung anfihren. 

Die Léslichkeit in Kali wird vielleicht mit einer anderen 
Eigenschaft des Dimethyloaurins in Verbindung gebracht 
werden kénnen. Versucht man, diesen Kérper aus verdiinnter 
Salzsaure (1:1) umzukrystallisieren, so scheiden sich beim 
Erkalten rote kompakte Krystalle aus, welche den nicht schénen, 
aber konstanten Schmelzpunkt von 57 bis 65° zeigen. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte 
folgendes Resultat. , | 


0°1784 g Substanz gaben 0°4922 g Kohlensdure und 0°0919,g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Cy,H;,03.H,O 
—_ _— J 
Ge eh 75°24 75°00 
ieee y res 5°72 5°95 


Es hat also die Verbindung ein Molekiil Wasser auf- 
genommen und man kénnte dabei an eine starkere Bindungsart, 
etwa als Hydrat, denken. Ohne die Mdglichkeiten erschépfen 
zu wollen, méchte ich beispielsweise zwei anfiihren: 


OH ge H 
a ; bbe ca AW 
=cK —ee oder =c{ demo<” 





i Berl. Ber., 35, 1198 (1902). 
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Bei 110° verliert der K6rper die Elemente des Wassers 
und zeigt dann den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt des 
oben beschriebenen Dimethyloaurins. 


0°5235 g lufttrockene Substanz verloren 0°0283 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co1;H;g,03.H,O 
—_—_—_——— ~ —_ J 
eer fi 541 5 +36 


Die Erwartung, dai auf dem Wege des Umkrystallisierens 
des Hydrats eine Substanz resultieren wiirde, deren Werte fiir 
Methoxy! mit den berechneten besser tibereinstimmen werden, 
ist nicht in Erfillung gegangen. Gefunden 15°93°/, OCHs,, 
berechnet 18°45°/, OCHs. 

Mit Riicksicht auf die oben erwahnte Mdglichkeit eines 
Zusammenhanges der Hydratbildung und der Léslichkeit in 
Kali wurde die Einwirkung von Diazomethan auf das Hydrat 
studiert. Es konnte aber keinerlei Reaktion konstatiert werden. 


Acetylderivate. 


Sehr merkwiirdig und interessant gestalten sich die Verhilt- 
nisse beim Acetylieren des Dimethyloaurins. Ich méchte vorerst 
daran erinnern, da sich Aurin ganz leicht und glatt acetylieren 
laB8t unter Bildung des Triacetylaurincarbinols. Dimethyloaurin 
la8t sich mit Anhydrid allein oder unter Zusatz von Natrium- 
acetat nur schlecht acetylieren, hingegen geht die Reaktion 
viel besser mit Essigsdureanhydrid und etwas Schwefelsaure. 
Man 1la8t 2 bis 3 Tage stehen; die nach dem Eingiefen in 
Wasser sich ausscheidende Masse wird bisweilen erst nach 
einigen Tagen fest. Krystallisiert man die feste abgesaugte 
Masse aus Athylalkohol um, so erhdlt man schéne weife 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 136 bis 138°, deren 
Analyse Werte liefert, welche mit den fiir ein Dimethyloathylo- 
acetylaurincarbinol berechneten ziemlich gut tibereinstimmen. 
Die Untersuchung des im Vakuum iiber Atzkali getrockneten 
K6rpers von verschiedenen Darstellungen ergab folgende Werte: 
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I. 0°2087 g Substanz gaben 0°5627 ¢ Kohlensaure und 0° 1247 ¢ Wasser. 


Il. O-1748¢ — o> >» O0°4718 ¢ > >» O'1061¢g >» 
Ill. O°1764¢ =» » O°4761¢ » >» 0°1069¢ . >» 
IV. 0°2016 ¢ » > 0°5428 ¢ » > 0°1192 ¢ » 
V. 0O'1613¢g =» » nach Zeisel 0°2596 2 Jodsilber. 

VI. 0°1646¢ > » » » 0°2730¢ > 


VII. Acetylbestimmung nach Wenzel. (1 Teil H,SO, : 2 Teile H,O, 
2 Stunden bei 100°). 0°2136¢ Substanz verbrauchten nach dem Ab- 
destillieren 5°6 cm? “/,. KOH. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


gis Min 2 » (OC.H.)(OC, 
I II Il IV V VI VI CagH 2 (OCH), (O oH.) (O01 2H1,0) 











ae 


C .. 19960; 78-61, 0S61, 79°44. Le 73°86 
H ...6 6°04, O° 9406-4; 6°56; = 8 eee 6-40 
OCH. —- — — — 14°16,1461 — 15°27 
OCeHg nh te for einsi-F 109821401625 | 11°08 
Oe ee ee ee a ee ee ee YT 10°59 


In bezug auf die Eigenschaften soll hervorgehoben werden, 
daB die Substanz rein wei erhalten werden kann, da aber die 
alkoholische Lésung offenbar durch hydrolytische Spaltung 
immer etwas gelb ist. 

In sehr schlechter Ausbeute entsteht die Substanz auch 
beim Behandeln von Dimethyloaurin mit Essigsdureanhydrid 
allein. Das nach zweistiindigem Kochen ins’ Wasser’ gegossene 
Reaktionsprodukt wird auch nach Tagen nur halbfest und 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol scheidet sich zuerst eine 
schmierige Masse aus. Aus dem Filtrat konnte nach einigen 
Tagen eine sehr geringe krystallinische Ausscheidung ge- 
wonnen werden, welche nach wiederholtem Umkrystallisieren 
sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt als das oben 
beschriebene Derivat erwies. 

Von der Analyse abgesehen kann noch ein weiterer 
Beweis fiir die Konstitution dieser Verbindung dadurch erbracht 
werden, dafS ein wesentlich anderes Produkt erhalten wird, 
wenn man die urspriinglich ausgeschiedene Masse anstatt aus 
Athyl- aus Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei kann beob- 
achtet werden, da die entstehende Verbindung leichter zer- 
setzlich ist, infolgedessen nicht so leicht rein weif’ auskrystalli- 
siert und da®B die alkoholische Lésung der weifen Krystalle 
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auch gelber ist als die des entsprechenden Athyloderivates. Die 
Verbindung schmilzt konstant bei 105 bis 108° und die Analyse 
des im Vakuum iiber Atzkali- getrockneten Stoffes lieferte 


folgende Werte: 


I, 0°1573 g Substanz gaben 0°4214 ¢ Kohlenséure und 0°0914 ¢ Wasser. 
II. 0°2187 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3647 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: 
Gefunden 
oa ee Ci9H 12 (OCHs)s (OC,H,0) 
OAS Oey 73°06 — 73°47 
Bact dé Bde 6°4 — 6°12 
OCHA os «i.0%- — 22°03 23°73 


Mit Riicksicht auf die erwahnten Tatsachen ist das Ver- 
halten des Aurins selbst gegen Essigsdureanhydrid und 
Schwefelsdure kontrolliert worden. Dabei hat sich kein wesent- 
licher Unterschied gegen die friiheren unter Anwendung von 
Anhydrid und Acetat ausgefiihrten Versuche ergeben. Das 
aus Athylalkohol umkrystallisierte Acetylaurin besa®, wie 
schon wiederholt beobachtet, den Schmelzpunkt 169 bis 171° 
und lieferte bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel ein rein 
negatives Resultat. 

Wichtig ist nunmehr die Frage, ob das rohe Acetylprodukt 
vor dem Umkrystallisieren aus Alkohol das freie Carbinol 
C,,H,.(OCHs),(OC,H,O)OH oder das Acetylprodukt desselben 
C,,H,.(OCH,).(OC,H,0), darstellt. Bis in die letzte Zeit schien 
kein Weg vorhanden, diese Frage zu beantworten, da jeder 
Versuch zur Reinigung des direkt erhaltenen Acetylproduktes 
miBlungen war. Heute kann man sagen, da8 durch Fallen mit 
Petrolather aus einer Lésung in Toluol eine krystallinische 
Substanz erhalten wird, deren Reindarstellung aber noch mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden zu sein scheint. Die bis- 
herigen analytischen Werte sprechen vorlaufig eher fiir das 
Acetylprodukt als fiir das freie Carbinol. 

Sei dem iibrigens wie immer, so macht die Erklarung der 
Bildung der Acetylalkyloderivate und deren Formulierung bei 
dem uns bekannten Verhalten des Carbinolhydroxyls keine 
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weiteren Schwierigkeiten. Es mu8 aber hervorgehoben werden, 
daB die Acetylalkyloderivate in dem Punkte der Verseifung 
sich ganz anders verhalten, als man erwarten miiBte. Die Alkyl- 
aither des Triphenylcarbinols, der Carbinolbase des Krystall- 
violetts und des Bittermandelélgriins sind gegen Alkali sehr 
bestandig, lassen sich aber mit sehr geringen Mengen von 
Sduren verseifen. Die oben beschriebenen Acetylalkyloderivate 
sind aber sowohl mit Sauren als auch mit Alkalien leicht ver- 
seifbar und liefern das Dimethyloaurin. Ein Versuch wurde 
auch derart modifiziert, daB8 nach dem Verseifen mit Kalilauge 
das Dimethyloaurin durch Einleiten von ‘Kohlensaure in die 
alkalische Lésung gewonnen wurde. Man wird wohl trotzdem 
den Acetylalkyloderivaten in erster Linie die Konfiguration 


C,H, (O Alk.) 
(Alk. 0).cZ C,H, (O Alk.) 
de (C,H, (O Ac.) 


zuerkennen miissen, aber die oben erwdahnte Differenz darf 
nicht auBer acht gelassen werden. 

Die Auflésung des Dimethyloaurins in Kali lat sich durch 
einen gré8eren Zusatz an Kali nahezu vollkommen entfarben. 
Beim Einleiten von Kohlensaure in die entfarbte Lésung scheidet 
sich eine nahezu weiBe Substanz aus, wahrend die Lésung, je 
naher man dem Neutralitatspunkt kommt, intensiver gefarbt 
wird. Versuche, die farblose Substanz zu erhalten, sind bisher 
miBlungen, indem sie sich unter der Hand in das Dimethylo- 
aurin umwandelt; sie sollen aber mit Riicksicht auf die Wich- 
tigkeit des Gegenstandes fortgesetzt werden. 

Versuche zur Reduktion, zur reduzierenden Acetylierung, 
zur Herstellung der Hydrocyanverbindung sowie in verschie- 
denen anderen Richtungen ergaben vorlaufig nur amorphe 
schmierige Massen, die nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden konnten. 





Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt worden. 
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Zur Kenntnis des Resoflavins. 
V. Mitteilung iiber Laktonfarbstoffe 


von 


J. Herzig und S. Epstein. 
Aus dem I, chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908.) 


I. Verhalten des Resoflavins gegen geschmolzenes Kali. 


Das Resoflavin hat nach Herzig und Tscherne!? die 


Konstitution co —o 
<<" 10 
i OH Sm 
ee 


wobei nur betreffs der Stellung einer Hydroxylgruppe eine 
Unsicherheit geblieben war, da fiir dieselbe die beiden Orte 2 
und 4 méglich sind. Es entsteht aus der 1-3-5-Dioxybenzoe- 
sdure.genau so wie die Flavellagsdéure aus Gallussaure ? unter 
Biphenyl. und Laktonbindung sowie Eintritt einer neuen 
Hydroxylgruppe gema8 der Gleichung 


2C,H,O,+0, = C,,H,O, +3H,0O. 
Bei der Bildung der Flavellagsaure 





1 Monatshefte fir Chemie, 29, 281 (1908). 
2 Proceedings Chem. Soc., 22, 41; Journ. Chem. Soc. London, 89, 251» 
C. 1906, I, 1417; D. R. P. 85390; Monatshefte fiir Chemie, 25, 603 (1904). 
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ist fiir den Eintritt der neuen Hydroxylgruppe nur ein Ort (4) 
frei und daher ist die Stellung bei dieser Verbindung eindeutig 
festgelegt. i 

Es liegt nahe, auch bei dem Resoflavin die gleiche Stellung 
der neu eintretenden Hydroxylgruppe anzunehmen und, wie in 
der Folge zu ersehen sein wird, konnten wir fiir diese Stellung 
auch aus dem Verhalten des Resoflavins in der Kalischmelze 
einen weiteren Wahrscheinlichkeitsbeweis erbringen. 

Bei den bisher untersuchten Reaktionen hatte sich 
namlich das Resoflavin vollkommen analog der Ellagséure ver- 
halten, indem an den Vorgiangen sich im wesentlichen nur die 
den beiden Substanzen gemeinsame Atomgruppierung 








beteiligt hatte. Es ist nun sehr bemerkenswert, da8 sich das 
Resoflavin gegeniiber der Einwirkung von schmelzendem Kali 
ganz anders verhdalt als die Ellagsaure. Letztere wurde zuerst 
von Barth und Goldschmiedt! der Kalischmelze unter- 
worfen; dabei entstand ein Hexaoxybipheny| 







HO OH 
/ cineca 
HO- — -OH 
ty / 
—~X mei 
HO OH 
Als Zwischenprodukt konnten Barth und Goldschmiedt 


eine Substanz C,,H,0O, isolieren, die sie als Hexaoxybiphenylen- 
keton ansahen. 








Co 


ee 


ran Py 


OH HO OH 





1 Berl. Ber., 12, 1244 (1879). 
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Graebe! hat die Substanz als Pentaoxybiphenyl- 
methylolid gedeutet und A. G. Perkin? konnte durch Dar- 


> 
Wo-< S 
Te 
J ‘\ 
H 


O OH 


0—O OH 


coca 


v 


“ 


stellung eines Pentaacetylderivates diese Formel wahrscheinlich 
machen. : 

Barth und Goldschmiedt beschreiben ihre Kalischmelze 
mit folgenden Worten: »Erhitzt man Ellagsdure mit einem 
Uberschu8 an Atzkali, so beobachtet man nach kurzer Ein- 
wirkung ein intensives Rotwerden der Masse, das allmahlich in 
dunkles Braungelb tbergeht; man zieht von Zeit zu Zeit 
Proben, die mit Schwefelsaure angesaéuert werden, und sobald 
hierbei die Ausscheidung von Unléslichem sehr gering wird, 
unterbricht man die Schmelze. Die Dauer der Operation betragt 
kaum 10 bis 12 Minuten. Wenn man die erkaltete Schmelze in 
verdiinnte Schwefelsaure bringt, so tritt dort, wo noch alkalische 
Reaktion vorwaltet, eine prachtvolle blauviolette Farbung auf, 
die sich sehr bald in ein intensives Blutrot verwandelt, das 
schlieBlich in Braungelb tbergeht.. Diese Erscheinung ist das 
Kriterium einer gelungenen Schmelze.« 

Da die beim Ansauern der Ellagsdéureschmelze beobach- 
teten Farbeniiberginge beim Resoflavin nicht auftraten, muBten 
wir uns darauf beschranken, so lange zu schmelzen, bis eine 
herausgenommene Probe nach dem Ansduern innerhalb 10 bis 
15 Minuten keine Ausscheidung von zuriickgebildetem Reso- 
flavin mehr gab. Auf diese Weise dauerte die Operation 
ungefahr eine Stunde; die Temperatur stieg zum Schlusse 
auf 300° und dariiber. 

50 g Resoflavin wurden in der geschilderten Weise mit 
900 g Kali verschmolzen; die erkaltete Schmelze wurde dann 
mit einem Gemisch von 300 cm’* Wasser mit 300 cm’ konzen- 





1 Berl. Ber., 36, 212 (1903). 
2 Proceedings Chem. Soc., 2/, 185; C. 1905, II, 323. 


45% 











ee — 9 = Pe 
Se 





— 


— = = eee 


—— 


eS 





664 J. Herzig und S. Epstein, 


trierter Schwefelsdure angesduert und viermal mit je 17 Ather 
ausgeschiittelt; damit war erfahrungsgema8 die Lésung nahezu 
erschépft. Der Atherriickstand wog bei den verschiedenen 
Darstellungen zwischen 22 und 26g und daraus konnten 13 
bis 16 g ganz reiner Substanz isoliert werden; die Verluste bei 
der Reinigung erklaren sich durch die Leichtléslichkeit des 
Stoffes. 

Der Atherriickstand wurde mehrere Male aus Eisessig 
umkrystallisiert; dann wurde er in Alkohol gelést (sehr leicht 
ldéslich), mit Tierkohle behandelt und die alkoholischen Lésungen 
zur Trockene verdampft. Nachdem noch einige Male aus Kis- 
essig umkrystallisiert worden war, bildete die Substanz rein- 
weiBe kreidige Nadeln vom Schmelzpunkt 237 bis 240°. 

Die Analysen zeigten, da die Reaktion jedenfalls nicht in 
derselben Weise verlaufen war wie bei der Ellagsaure, sonst 
hatte entweder das Pentaoxybiphenyl C,,H,oO,; (I) oder das 
Tetraoxybiphenylmethylolid C,,H,O, (Il) entstehen miissen. Die 
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Bildung des letzteren Kérpers war Uubrigens bei der lang- 
dauernden Einwirkung von Kali wenig wahrscheinlich. Die 
Elementaranalyse gab fiir Kohlenstoff und Wasserstoff im 
Mittel von 54°43 °/, respektive 3°90°/,; Pentaoxybiphenyl 
verlangt dagegen 61°54°/, Kohlenstoff und 4°28°/, Wasserstoff 
und Tetraoxybiphenylmethylolid erfordert 60°00°/, Kohlenstoff 
und 3°08°/, Wasserstoff. 

Die bei 237 bis 240° schmelzende Substanz war eine 
Siure; sie war sehr leicht léslich in Alkohol und Ather, ziemlich 
leicht in Wasser; in Alkali léste sie sich mit schwachem Gelb- 
Stich; in konzentrierter Schwefelsdure hingegen vollkommen 
farblos, im Gegensatz zum Resoflavin und seinen Derivaten, 
die sich alle, auch die vollkommen alkylierten, in konzentrierter 
Schwefelsiure mit gelber Farbe lésen. Mit neutraler Eisen- 
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chloridlésung gab sie eine schwache, sehr schnell verschwin- 
dende Violettfarbung; sie entfarbte Chamdleonlésung schon in 
der KAlte. 

Mit Riicksicht auf die letzterwahnte Eigenschaft konnte 
man vermuten, da® in der Kalischmelze einer der beiden Benzol- 
ringe aufgespalten worden sei, so da$ eine Oxysdure mit un- 
gesattigter Seitenkette entstanden war. Um die Konstitution 
dieser Saure aufzuklaren, haben wir zundchst ihre Methyl- 
derivate studiert, deren Darstellung mit Kali und Dimethylsulfat 
glatt vor sich ging. 

10g Saiure wurden in alkoholischer Lésung am Wasser- 
bade mit 22 g Dimethylsulfat versetzt und dann eine wAsserig- 
alkoholische Lésung von 10 g Kali dazugegeben; dann wurden 
nochmals 10g Kali und hierauf wieder 22 ¢ Dimethylsulfat 
zugesetzt, die Reaktion am Wasserbade zu Ende gefihrt (eine 
halbe Stunde), das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und 
mit Ather extrahiert; der Ather enthielt ein kalilésliches Pro- 
dukt (A), das mit Kalilosung weggewaschen wurde; im Ather 
blieb der kaliunlésliche Anteil B zuriick. 

Die kalische Lésung von A wurde angesduert und aus- 
geathert. Es wurden Krystalle erhalten, die man durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol reinigen konnte; nach oftmaligem 
Umkrystallisieren bildete die Substanz glitzernde farblose 
Nadeln, die konstant bei 185 bis 186° schmolzen, aber immer 
schon bei zirka 182° weich wurden. 

Der nach dem Abdunsten des mit Kalilésung gewaschenen 
Athers zuriickbleibende Kérper B bildete warzenférmige Kry- 
Stallaggregate; er war in Alkohol sehr leicht léslich, wurde 
durch Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem Petrolather mit 
Hilfe von Tierkohle rein erhalten und zeigte den konstanten 
Schmelzpunkt 42 bis 44°; der Siedepunkt lag beim Druck von 
12°5 mm bei 157°. 

Da A eine Sdure darstellte und sich mittels Diazomethan 
in B, B wiederum durch Verseifen mit wasserigalkoholischer 
Kalilésung in A iiberfiihren lie8, so war es wahrscheinlich, daf 
in B der Methylester der Saure A vorlag; A ware dann die 
Athersaure, B der Atherester der in der Kalischmelze erhaltenen 
Oxysiaure. Die Analysen bestatigten diese Annahme. 
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Die Saiure vom Schmelzpunkt 185 bis 186° lieferte, bei 
100° getrocknet, folgende Werte: 
I. 0°1947 g Substanz gaben 0°4209 g Kohlenséure und 0°0976 g Wasser. 


II. 0°1798 g Substanz gaben, mit Bleichromat gemischt, 0°3905 ¢ Kohlen- 
siure. : 


Ill. 0°1673 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4311¢ Jodsilber. 


Der Ester vom Schmelzpunkt 42 bis 44° gab, im Vakuum 
iiber Schwefelsdure getrocknet, folgende Zahlen: 
IV. 0°1493 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5350 g Jodsilber. 
V. 0°1534 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5485 ¢ Jodsilber. 


VI. Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn ergab im Anilin- 
bade beim Druck von 12mm: M= 194°8. 


Diese Resultate lassen keinen Zweifel daran, da die 
analysierten Substanzen eine Dimethoxybenzoesdure und der 
Methylester derselben sind, wie folgende Zusammensteilung 
zeigt: 


In 100 Teilen: 














Athersiure. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,He (OCHe). COOH - ~ 
hs: Hs) : P I II ill 
Getter apts 59°34 58°96 59°23 — 
Eerie 5°50 5°57 — — 
9 ~ aia 34°07 = — 34-01 
Atherester. 
Berechnet fiir Gefunden 
CH (OCH,)2COOCH - ee ~ 
Catia ny . me IV Vv VI 
OCH 2). 47°45 47°30 47°20 — 
MiseRivtTr. 196 — — 194°8 


Nach diesen Resultaten miiBte die Stammsubstanz der 
analysierten Methylderivate, die in der Kalischmelze des Reso- 
flavins erhaltene Sdaure, eine Dioxybenzoesaure darstellen; 
damit stimmen in der Tat die oben nur kurz mitgeteilten 
Ergebnisse der Elementaranalysen dieser Substanz tiberein. 

I. 0°2205 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°4389 ¢ Kohlen- 


siure und 0°0761 ¢ Wasser. 


II. 0° 2051 ¢ derselben Substanz gaben 0°4105 g Kohlensaure und 0°0734 ¢ 
Wasser. 
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In 100 Teilen: 





Oxysaure. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H; (OH). COOH OT a 
‘ xp 7 I II 
eee eee x? 54°54  -54°28 «54°59 
rh So ol? 3°90 3°83 3°98 


Dem Schmelzpunkt nach konnte die erhaltene Saéure nur 
mit der 1-3-5-Dioxybenzoesdaure identisch sein; fiir diese ist 
von Béttinger’ der Schmelzpunkt 232 bis 233° angegeben. 
Uns stand zur Identifizierung ein Praparat unserer Sammlung 
(vermutlich von Barth ® dargestellt) zur Verfiigung, das nach 
dem Trocknen bei 100° den Schmelzpunkt 233 bis 236° zeigte. 
Durch direkten Vergleich konnte konstatiert werden, da8 alle 
Eigenschaften beider Priparate vollkommen tibereinstimmten: 
beide gaben mit neutraler Eisenchloridlésung eine sehr schnell 
verschwindende Violettfarbung, beide lieferten mit konzen- 
trierter Schwefelsdure die fiir 1-3-5-Dioxybenzoesaure charak- 
teristische Anthrachrysonreaktion, beide entfarbten Kalium- 
permanganatlésung bereits in der Kalte. Daf8 wir die Saure 
nicht mit den beschriebenen 11/, Molekiilen Krystallwasser 
erhalten haben, sondern wasserfreie Substanz bekamen, ist, da 
oftmals aus Eisessig umkrystallisiert worden war, nicht ver- 
wunderlich. Eine Differenz liegt also nur beim Schmelzpunkt 
vor, den wir, wie oben angegeben, bei 237 bis 240° gefunden 
haben. 

Fiir die 1-3-5-Dimethoxybenzoesdéure haben Tiemann 
und Streng*® den Schmelzpunkt 175 bis 176° angegeben, 
wahrend wir, wie oben angegeben, 185 bis 186° beobachtet 
haben. 

Ist die Differenz der Schmelzpunkte bei dieser Athersaure 
und bei der Dioxybenzoesaure selbst durch die verschiedene 
Reinheit der Substanzen erklarlich, so versagt diese Erklarung 
bei dem Methylester der Dimethoxybenzoesaure; fiir diesen 





Berl. Ber., 8, 374 (1875). 
Ann. f. Chem. Pharm., 159, 232. ~ 
Berl. Ber., 74, 2003 (1881). 
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teilt Heinrich Meyer! den Schmeizpunkt 81° mit, wahrend 
wir bei mehreren Darstellungen den Schmelzpunkt jedesmal 
konstant bei 42 bis 44° beobachteten. 

Wir iiberzeugten uns, daffS die Dioxybenzoesaure von 
Barth denselben Atherester liefert wie die Séure aus 
Resoflavin; der Schmelzpunkt des Dimethyoxybenzoesdaure- 
methylesters aus Barth’s Saure lag bei 42 bis 43° und ein 
Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit dem entsprechenden 
Priparat aus der in der Kalischmelze erhaltenen Saure bei 42 
bis 44°. Damit ist die Identitat beider Substanzen bewiesen. 

Fast gleichzeitig mit diesen Versuchen kam noch ein 
anderer Zwischenfall, der uns zwang, den Vergleich der 1-3-5- 
Dioxybenzoesaure verschiedener Provenienz noch weiter aus- 
zudehnen. Bei einem Versuch zur Herstellung des 1-3-5-Dioxy- 
benzoesduremethylesters, der fiir andere Zwecke benOtigt wurde, 
zeigte es sich, daBS der aus der Sdure unserer Sammlung ge- 
wonnene Ester bet 163 bis 165° schmilzt, wahrend Hans 
Meyer? fiir denselben den Schmelzpunkt 60° angibt. Wie aus 
folgenden Versuchen zu ersehen ist, zeigte unser Praparat 
vollkommene Ubereinstimmung mit dem Ester, welcher aus 
einer 1-3-5-Dioxybenzoesdure der Farbwerke in Hoéchst dar- 
gestellt wurde. 

Es wurden 10 g bei 100° getrockneter Dioxybenzoesdure 
von Barth mit 100 cm’ ein- oder dreiprozentiger methyl- 
alkoholischer Salzsaure eine Stunde am Wasserbade gekocht, 
nach dem Erkalten mit Ather versetzt, der Ather mit Bicarbonat- 
l6sung gewaschen und dann abdestilliert; es resultierten 9 g 
einer Substanz, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol (sehr schwer léslich) oder Lésen in warmem Alkohol 
und Ausfallen mit Wasser glanzende Blattchen bildete, welche 
bei 163 bis 165° schmolzen; dieser Schmelzpunkt lieB sich 
durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol 
nicht mehr erhdhen. Von dieser Substanz wurde nach dem 
Trocknen bei 100° eine Methoxylbestimmung gemacht, die 
folgende Werte lieferte: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 429 (1887). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 431 (1901). 
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0:2041 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2850 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,gHg (OH)g COOCHs 


= —_ 


OOH. 4. 18°43 18°46 








1-3-5-Dioxybenzoesdure aus Héchst gab, in derselben 
Weise mit dreiprozentiger methylalkoholischer Salzsaure be- 
handelt, eine Substanz vom Schmelzpunkt 162 bis 165°; ein 
Mischschmelzpunkt mit dem oben analysierten Produkt lag bei 
162 bis 165°; an der Identitat beider Produkte ist also nicht 
zu zweifeln. 

Der 1-3-5-Dioxybenzoesaéuremethylester wurde von Hans 
Meyer?! mittels Thionylchlorid dargestellt und der Schmelz- 
punkt, wie oben bemerkt, bei 60° gefunden. Wir haben den 
Ester auch mit Thionylchlorid, nach der Beschreibung Meyer's 
dargestellt und erhielten ein Produkt, das roh um 160° schmolz, 
Die Reaktion mit Thionylchlorid bietet iibrigens in diesem 
Falle gegen die gewodhnliche Methode keinerlei Vorteile. Da 
Meyer den Schmelzpunkt 60° an einem aus Chloroform um- 
krystallisierten Praéparat beobachtet hat, konnte man an die 
Méglichkeit denken, da8 sich der Ester aus Chloroformlésungen 
in einer Form vom Schmelzpunkt 60° ausscheidet. Indessen 
lie8 sich beim Umkrystallisieren der oben analysierten Substanz 
vom Schmelzpunkt 163 bis 165° aus Chloroform keine An- 
derung des Schmelzpunktes konstatieren. 

Es sind also die Angaben der genannten Autoren beziig- 
lich der Schmelzpunkte der 1-3-5-Dioxybenzoesaure und ihrer 
Methyloderivate in der beschriebenen Richtung zu korrigieren. 

Nach der oben mitgeteilten Ausbeute, in der die 1-3-5-Di- 
oxybenzoesdure aus dem Resoflavin erhalten wurde, war es 
wohl sehr wenig wabrscheinlich, da8 die Saure vielleicht in dem 
verschmolzenen Resoflavin als Verunreinigung vorhanden war. 
Trotzdem haben wir mit Riicksicht darauf, da8 das Resoflavin 
eben aus 1-3-5-Dioxybenzoesdure hergestellt wird und aus- 
nahmsweise ein sehr schlechtes Praparat hatte vorliegen konnen, 
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teilt Heinrich Meyer! den Schmelzpunkt 81° mit, wahrend 
wir bei mehreren Darstellungen den Schmelzpunkt jedesmal 
konstant bei 42 bis 44° beobachteten. 3 

Wir iiberzeugten uns, daf die Dioxybenzoesaure von 
Barth denselben Atherester liefert wie die Séure aus 
Resoflavin; der Schmelzpunkt des Dimethyoxybenzoesdaure- 
methylesters aus Barth’s Saéure lag bei 42 bis 43° und ein 
Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit dem entsprechenden 
Praparat aus der in der Kalischmelze erhaltenen Saure bei 42 
bis 44°. Damit ist die Identitat beider Substanzen bewiesen. 

Fast gleichzeitig mit diesen Versuchen kam noch ein 
anderer Zwischenfall, der uns zwang, den Vergleich der 1-3-5- 
Dioxybenzoesaure verschiedener Provenienz noch weiter aus- 
zudehnen. Bei einem Versuch zur Herstellung des 1-3-5-Dioxy- 
benzoesduremethylesters, der fiir andere Zwecke benOtigt wurde, 
zeigte es sich, daS der aus der Sdéure unserer Sammlung ge- 
wonnene Ester bei 163 bis 165° schmilzt, wahrend Hans 
Meyer? fiir denselben den Schmelzpunkt 60° angibt. Wie aus 
folgenden Versuchen zu ersehen ist, zeigte unser Praparat 
vollkommene Ubereinstimmung mit dem Ester, welcher aus 
einer 1-3-5-Dioxybenzoesdure der Farbwerke in Hoéchst dar- 
gestellt wurde. 

Es wurden 10 g bei 100° getrockneter Dioxybenzoesdure 
von Barth mit 100 cm’ ein- oder dreiprozentiger methyl- 
alkoholischer Salzséure eine Stunde am Wasserbade gekocht, 
nach dem Erkalten mit Ather versetzt, der Ather mit Bicarbonat- 
l6sung gewaschen und dann abdestilliert; es resultierten 9 ¢ 
einer Substanz, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol (sehr schwer léslich) oder Lésen in warmem Alkohol 
und Ausfallen mit Wasser glanzende Blattchen bildete, welche 
bei 163 bis 165° schmolzen; dieser Schmelzpunkt lie® sich 
durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol 
nicht mehr erhéhen. Von dieser Substanz wurde nach dem 
Trocknen bei 100° eine Methoxylbestimmung gemacht, die 
folgende Werte lieferte: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 429 (1887). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 431 (1901). 
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0:2041 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2850 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H (OH)y COOCHs 
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1-3-5-Dioxybenzoesdure aus Héchst gab, in derselben 
Weise mit dreiprozentiger methylalkoholischer Salzséure be- 
handelt, eine Substanz vom Schmelzpunkt 162 bis 165°; ein 
Mischschmelzpunkt mit dem oben analysierten Produkt lag bei 
162 bis 165°; an der Identitat beider Produkte ist also nicht 
zu zweifeln. 

Der 1-3-5-Dioxybenzoesauremethylester wurde von Hans 
Meyer! mittels Thionylchlorid dargestellt und der Schmelz- 
punkt, wie oben bemerkt, bei 60° gefunden. Wir haben den 
Ester auch mit Thionylchlorid, nach der Beschreibung Meyer's 
dargestellt und erhielten ein Produkt, das roh um 160° schmolz. 
Die Reaktion mit Thionylchlorid bietet iibrigens in diesem 
Falle gegen die gewodhnliche Methode keinerlei Vorteile. Da 
Meyer den Schmelzpunkt 60° an einem aus Chloroform um- 
krystallisierten Préparat beobachtet hat, konnte man an die 
MOéglichkeit denken, da8 sich der Ester aus Chloroformlésungen 
in einer Form vom Schmelzpunkt 60° ausscheidet. Indessen 
lie8 sich beim Umkrystallisieren der oben analysierten Substanz 
vom Schmelzpunkt 163 bis 165° aus Chloroform keine An- 
derung des Schmelzpunktes konstatieren. 

Es sind also die Angaben der genannten Autoren beziig- 
lich der Schmelzpunkte der 1-3-5-Dioxybenzoesaure und ihrer 
Methyloderivate in der beschriebenen Richtung zu korrigieren. 

Nach der oben mitgeteilten Ausbeute, in der die 1-3-5-Di- 
Oxybenzoesdure aus dem Resoflavin erhalten wurde, war es 
wohl sehr wenig wabrscheinlich, daB die Sdure vielleicht in dem 
verschmolzenen Resoflavin als Verunreinigung vorhanden war. 
Trotzdem haben wir mit Riicksicht darauf, daB das Resoflavin 
eben aus 1-3-5-Dioxybenzoesdure hergestellt wird und aus- 
nahmsweise ein sehr schlechtes Praparat hatte vorliegen konnen, 
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versucht, auch diese Méglichkeit auszuschlieBen. 100g des zu 
den friiheren Schmelzen verwendeten Resoflavins wurden, um 
es von eventuell darin enthaltener 1-3-5-Dioxybenzoesdure zu 
befreien, mit Ather extrahiert; der Riickstand aus dem 4theri- 
schen Extrakt bestand aus sehr geringen Mengen eines 
schmierigen Produktes, in dem keine Dioxybenzoesaure nach- 
gewiesen werden konnte; das so behandelte Resoflavin wurde 
in die Acetylverbindung tibergefiihrt und diese umkrystallisiert, 
bis sie den Schmelzpunkt 272 bis 276° zeigte (Acetylresoflavin 
nach Herzig und Tscherne:! 275 bis 279°), dann mit 
Schwefelsdure verseift. 50 g des so gewonnenen vollkommen 
reinen Resoflavins wurden in der oben beschriebenen Art mit 
Kali verschmolzen. Der Atherextrakt der angesduerten Schmelze 
wog 27 g; daraus wurden 21 g Dioxybenzoesdure vom Schmelz- 
punkt 226 bis 230° gewonnen (der Schmelzpunkt der reinen 
Substanz ist 237 bis 240°). Theoretisch kénnen 50 g Resoflavin 
27 g Dioxybenzoesaure liefern. 

Wir konnten weiterhin nachweisen, da8 in der Kali- 
schmelze kein Phenol in irgendwie nennenswerter Menge ent- 
steht. Um dies zu konstatieren, haben wir den gesamten aus 
saurer Lésung gewonnenen Atherextrakt einer Schmelze in 
Kali gelést und durch Einleiten von Kohlensaure abgesattigt; 
diese Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, wobei aber 
nur sehr geringe Mengen eines O6ligen Produktes in den 
Ather gingen. Es ist also sichergestellt, daB die Reaktion auch 
nicht zu einem einigermafen erheblichen Teile in demselben 
Sinne verlauft wie bei der Ellagsdure, da das in diesem Falle 
entstandene Pentaoxybiphenyl aus dem Bikarbonat in den 
Ather gegangen ware. 

Wir haben auch versucht, durch kurze Dauer der Schmelze 
zu einem Ergebnis zu kommen, welches den Resultaten von 
Barth und Goldschmiedt? analog ware. Die Schmelze wurde 
nach15 Minuten abgebrochen (die genannten Forscher schmolzen 
10 bis 12 Minuten) und dabei eine Substanz erhalten, die bei 
235 bis 240° schmolz und die Anthrachrysonreaktion gab, also 


1 Ann. f. Chem. Pharm., 351, 25; Lieben-Festschrift, pag. 150. 
2 Berl. Ber., 72, 1244 (1879). 
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wiederum 1-3-5-Dioxybenzoesdure war. Die Ausbeute war, da 
ein Teil des Resoflavins noch nicht angegriffen war, natur- 
gemaB viel schlechter. 

Es ist also vollkommen sichergestellt, daB sich in der 
Kalischmelze aus je einer.Molekel Resoflavin (I) eine Molekel 
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1-3-5-Dioxybenzoesaure (II) bildet, wahrend aus Ellagsaure bei 
der gleichen Operation ein Hexaoxybiphenyl entsteht. Erwagt 
man nun, da8 in der Ellagsaure die beiden Pyrogallolringe gegen- 
tiber der Einwirkung von schmelzendem Kali ziemlich bestandig 
sind, so kommt man zu dem Schlusse, da8 das Resoflavin in 
der Schmelze ein Pentaoxybiphenyl geben mii®te, wenn es 
einen Pyrogallol- und einen Resorcinring enthielte; denn der 
Resorcinrest ist in der Schmelze noch viel widerstandsfahiger 
als der Pyrogallolrest. Da aber das Resoflavin unter dem Einflu8 
von- geschmolzenem Kali einen Trioxybenzolrest sehr leicht 
abspaltet, leichter noch als die Carboxylgruppe des Resorcin- 
komplexes, so darf man es als wahrscheinlich betrachten, daf 
der Trioxyring des Resoflavins kein Pyrogallol-, sondern ein 
Oxyhydrochinonrest ist. Dann ist das Resoflavin ein 3-4-8-Tri- 
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oxybiphenylbimethylolid. Hierdurch ist auch die vollkommene 
Analogie mit der Flavellagsaure hergestellt. 
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II. Behandlung der Atherester des Resoflavins und der 
Ellagsaure mit Schwefelsaure. 


In einem friihen Stadium der Untersuchung des Reso- 
flavins, als die Verseifung des Resoflavinatherersters Penta- 
methoxybiphenyldicarbonsdure! noch nicht bekannt wat, wurde 
die Beobachtung gemacht, daB8B bei der Behandlung des Reso- 


flavinadtheresters od 2 
COOCH, HCO 
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mit einem Gemisch von gleichen Volumteilen von Alkohol und 
konzentrierter Schwefelséure eine bis 300° nicht schmelzende 
Substanz entstand. Wir haben dann diese Beobachtung weiter 
verfolgt, da eine durch die konzentrierte Schwefelsdure be- 
wirkte tiefere Verinderung des Resoflavinmolekiils vorzuliegen 
schien. 

5g Resoflavindtherester vom Schmelzpunkt 132° wurden 
in 40 cm’ Alkohol gelést, dann 40 cm’ konzentrierter Schwefel- 
sdure hinzugefiigt; dann wurde die Lésung 8 bis 10 Stunden 
am Wasserbad erhitzt, wobei sich eine fast weiBe Substanz 
ausschied. Nach dem Erkalten wurde mit Alkohol verdiinnt 
und die ausgeschiedene Substanz abgesaugt; die Schwefelsdure 
wurde mit Alkohol, dann mit Wasser weggewaschen, die Sub- 
stanz aus Xylol (Siedepunkt 137 bis 140°) umkrystallisiert. 
Eine Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung gab folgen- 
des Resultat: 


0° 1655 ¢ gaben, nach Zeisel mit 10 cm’ HJ (spez. Gew. 1°7) 21/. Stunden 
gekocht, 0° 2031 ¢ Jodsilber, entsprechend 16° 20°/, OCHs. 

Bei weiterem vierstiindigen Kochen unter Zusatz von 2cm’* HJ (1°96) 
resultierte eine kaum bestimmbare Triibung. 


Die Analyse zeigte also, daB die Schwefelsdure neben 
einer eventuellen tiefer eingreifenden Verainderung des Molekiils 
vor allem verseifend gewirkt hatte (Atherester enthalt 51°69°/, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 281 (1908). 
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OCH,, Athersdure 39°54°/,, Methylresoflavin 28-36°/, OCH,). 
Da es an einem bequemen Kriterium der Reinheit der Substanz 
fehlte, man andrerseits aber hoffen konnte, die Substanz durch das 
Studium ihrer Methylderivate aufklaren zu kénnen, wurde das 
aus Xylol umkrystallisierte Produkt mit Diazomethan behandelt. 
Es resultierte ein Kérper, der nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig den Schmelzpunkt 275 bis 278° zeigte. 
Hiedurch entstand die Vermutung, da®8 hier Methylresoflavin 
vorlag und die Substanz wurde daher durch wiederholtes Auf- 
lésen in Kalilauge und darauffolgendes Ausfallen mit Saure 
gereinigt; sie zeigte dann den Schmelzpunkt 279 bis 282°; ein 
Mischschmelzpunkt mit reinem Methyloresoflavin vom Schmelz- 
punkt 283 bis 285° wurde bei 279 bis 282° beobachtet. Es war 
also bei der Behandlung des Resoflavinatheresters mit Schwefel- 
sdure und dann mit Diazomethan tatsachlich Methyloresoflavin 
entstanden. 


coO—O 
pT TR iat RET 
H;CO-< Pom @ » OCH, 
wre F cago * 
0—CcOo OCH, 


Um sich die Bildung dieser Substanz durch die Einwirkung 
der Schwefelsaure zu erklaren, mu8 man folgende Annahmen 
machen: zuerst werden die zwei Carboxymethylgruppen des 
Atheresters, die selbstverstandlich am wenigsten bestandig 
sind, verseift; dann wird aus je einer Carboxyl- und einer zur 
Biphenylbindung o-standigen Methoxylgruppe Methylalkohol 


separa: 
IgE, FO 
H,CO-~ Ma seta OCH; 


eS roa ey 
o'CH, ~HOOC OCH, 





abgespalten, so daB Laktonbindung entsteht; ist dies geschehen, 
so tritt weitere Verseifung der restlichen drei Methoxylgruppen 
ein. Der Proze8 verliuft also vom Atherester ausgehend, in 
folgenden Phasen: Athersdure, Methyloresoflavin, weitere Ver- 
seifung. Ein solches Verseifungsprodukt des Methyloresoflavins 
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ist die oben erwéhnte analysierte Substanz. Ob die Ent- 
methylierung sich vollstandig zu Ende, also bis. zur Bildung 
des Resoflavins fiihren lieBe, wurde nicht untersucht; es ist 
dies wohl so gut wie sicher. 

Da sich das Methyloderivat als Zwischenprodukt bildet, 
wird noch unmittelbarer ersichtlich, wenn man die Resultate 
betrachtet, die das Studium der Reaktion bei dem von Herzig 
und Polak! beschriebenen Atherester der Ellagsaure er- 
geben hat. 





COOCH, H,CO OCH, 
Ais Dory * 
H,CO- ~OCH 
Messe ticoMnucet: 
(BN "4 
H,CO OCH; H,COOC 


Dieser Atherester, ein 1-2-3-6-7-8-Hexamethoxybiphenyl- 
5-10-dicarbonséuredimethylester, wurde in der oben beschrie- 
benen Weise mit Schwefelsaure behandelt, und zwar wurde zu 
den Versuchen stets die Modifikation vom Schmelzpunkt 109 
bis 111° verwendet. Das aus Nitrobenzol umkrystallisierte 
Reaktionsprodukt bildete ein gelbliches krystallinisches Pulver, 
das bis 300° nicht schmolz; es gab, bei 100° getrocknet, bei 
der Analyse folgende Werte: 


0°1731 g Substanz gaben, nach Zeisel mit 10 cm? HJ (spez. Gew. 1°7) 
und 2cm’ Essigsdiureanhydrid 3 Stunden gekocht, dann mit weiteren 3cm HJ 
(1°96) 7 Stunden gekocht, dann mit weiteren 1 cm? HJ (1°96) 7 Stunden gekocht, 
zusammen 0° 4087 g Jodsilber, entsprechend 31°17°/, OCHsg. 

Nach weiterem siebenstiindigen Kochen unter Zusatz von 1 cm? HJ (1°96) 
schied sich auch beim Verdiinnen der Nitratlésung nichts mehr aus. 


Die Substanz enthalt also 31°17°/) OCH,, wahrend Methylo- 
ellagsdure C,,H,O,(OCH,), einen Methoxylgehalt von 34°64°/, 
aufweist. Da die Substanz, wie spater gezeigt wird, das Kohlen- 
stoffskelett der Ellagséure noch unverindert enthdlt, ist sie eine 
zu einem sehr geringen Grade entmethylierte Methyloellag- 
sdure. Die Bildung von Methyloellagsdure als Zwischenprodukt 
bei der Behandlung des Atheresters mit Schwefelsaure ist also 
so gut wie erwiesen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 263 (1908). 
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Es erlibrigt noch darzulegen, wie der Zusammenhang der 
eben beschriebenen Substanz mit der Ellagsdure festgestellt 
wurde. Die Eigenschaften der Methyloellagsaure sind zur 
Identifizierung nicht besonders geeignet, so daf das durch 
Einwirkung der Schwefelsdure entstandene Produkt in den 
Ellagsaureester zuriickverwandelt werden muB8te, wollte man 
seinen Zusammenhang mit der Ellagsdure konstatieren. 

Die analysierte Substanz wurde mit Diazomethan behandelt, 
mit dem sie, wie ja zu erwarten war, nur schwach reagierte; 
die nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende Sub- 
stanz wurde nicht weiter untersucht, sondern mit Kali und 
Dimethylsulfat in den Atherester umgewandelt. 

2g der durch Einwirkung von Diazomethan erhaltenen 
Substanz wurden in alkoholischer Suspension dreimal mit je 
2g Kali (in Wasser und Alkohoi gelést) und 4°5 g Dimethyl- 
sulfat versetzt; dann wurde in Wasser gegossen und ausge- 
iithert. Aus dem Ather wurde der Ellagsdureatherester in der 
hochschmelzenden Modifikation mit allen beschriebenen Eigen- 
schaften erhalten; er schmolz nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 106 bis 108°; ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Atherester aus Methyloellagsaure vom Schmelzpunkt 
107 bis 109° wurde bei 106 bis 109° beobachtet. . 
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Zur Kenntnis des Phloroglucids 


von 


J. Herzig und Rich. Kohn. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908.) 


Das Phloroglucid entsteht bekanntlich sehr leicht durch 
Einwirkung von konzentrierter Salzsdéure auf zwei Molekiile 
Phloroglucin unter Abspaltung eines Mol Wassers und es lag 
mit Ricksicht auf die Art dieser Reaktion sehr nahe, im Phloro- 
glucid ein Anhydrid des Phlorogiucins zu sehen. Hdéchst 
bemerkenswert und auffallig war es daher, daf Herzig! beim 
Studium des Acetylphloroglucids zu Resultaten gelangt ist, 
wonach die Annahme einer Sauerstoffbindung zwischen den 
beiden Phloroglucinmolekiilen ausgeschlossen und lediglich 
Kohlenstoffbindung mdéglich erschien. Allerdings war diese 
Schlu8folgerung nur durch eine Acetylbestimmung gestiitzt, 
die zwar fiinf Hydroxylgruppen im Phloroglucid angezeigt, 
aber dieses Resultat nur unter ganz bestimmten Verhiltnissen 
und eingeschrankten Bedingungen ergeben hat. 

Schon darum schien ein erneuertes Studium des Phoro- 
glucids geboten. 

Vor allem war ein direkter, stringenter Nachweis der ftinf 
Hydroxylgruppen zu liefern. Dieser Beweis ist, wie aus dem 
experimentellen Teile zu ersehen sein wird, als vollkommen 
gelungen zu betrachten. 

Letztere Tatsache durfte aber keineswegs auch als Beweis 
fiir die einfache Form eines Pentaoxybiphenyls angesehen 
werden. Vielmehr waren auch andere Konfigurationen mdglich, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 376 (1898). 
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die zwar fiirs erste keine fiinf Hydroxylgruppen aufweisen, 
aber durch Atomwanderung Gebilde ergeben, welche den 
geforderten Bedingungen entsprechen. 

Trotz der mannigfachen Anzeichen, die auf eine kompli- 
zierte Konstitution hinzudeuten schienen, war es bei den dies- 
beziiglichen Untersuchungen doch nicht mdglich, auch nur 
den geringsten Anhaltspunkt fiir die Richtigkeit einer solchen 
zu gewinnen, so da8 das Phloroglucid mit groSer Wahrschein- 
lichkeit als Pentaoxybiphenylderivat angesehen werden kann. 

Mit der Annahme einer solchen Konstitution ist jedoch 
iiber den Verlauf der Reaktion beim Entstehen des Phloro- 
glucids nichts ausgesagt. Bedenkt man nun einerseits, da®B die 
Bildung eines Biphenylderivates unter Einwirkung konzen- 
trierter Salzsadure fast ohne Analogie dasteht, und beriick- 
sichtigt man andrerseits die exzeptionelle tautomere Reaktions- 
fahigkeit des Phloroglucins, so liegt die Annahme sehr nahe, 
da8 das Phloroglucin in der Ketoform (I) unter Abspaltung 
eines Carbonylsauerstoffs mit zwei Methylenwasserstoffen 
reagiert, das so entstehende Kondensationsprodukt (II) sich 
aber durch Wasserstoffwanderung und Umlagerung zu einem 
gewOohnlichen Biphenylderivat umgestaltet (III). 


OH, O Hy OH, O Hy 
a Ge a a 
O H, 0..4Me O H, oO #4 
III. 

OH H OH H 
OF a, SE gah 
Ney? thy fg 
OH H OH H 


Die charakteristischen Eigenschaften und Reaktionen des 
Phloroglucins scheinen tiberhaupt nur in abgeschwachter Form 
beim Phloroglucid aufzutreten. So liefert letzteres mit Alkohol 
und Salzséure nur einen Monodther, wahrend beim Phloro- 
glucin unter gleichen Verhaltnissen Diather neben Spuren von 
Triather entstehen. 
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Bedingungen, unter denen das Phloroglucin beim Bromieren 
als Triketohexamethylen reagiert, lassen das normale Penta- 
bromphloroglucid entstehen. Endlich ergaben Versuche zur 
Oximierung des Phloroglucids bisher ein negatives Resultat. 

Da8 aber auch das Phloroglucid befahigt ist, tautomer zu 
reagieren, erhellt aus der quantitativen Abspaltbarkeit des 
Broms im Pentabromphloroglucid, wahrend sich die bromierten 
Ather des Phloroglucids als vollkommen resistent erweisen. 
Weiterhin haben wir zwar bei der Alkylierung mit Kali und 
Jodmethyl die homologen Verbindungen nicht rein erhalten, 
aber die Tatsache, da®B auch der echte Ather nicht konstatiert 
werden konnte, deutet jedenfalls auf eine tautomere Reaktions- 
fahigkeit hin. Die, wie uns schien, begriindete Erwartung, dai 
die Zersetzungsprodukte bei der Bromabspaltung im Penta- 
bromphloroglucid stabiler und einer eingehenden Bearbeitung 
leichter zuganglich sein wiirden als die entsprechenden Ab- 
kémmlinge des Phloroglucins selbst, ging nicht in Erfillung. 

Wir haben weiterhin gehofft, in den Monoalkylathern des 
Phloroglucids Korper in die Hand zu bekommen, die ein aus- 
fihrliches Studium der gelben Kondensationsprodukte mit 
Essigsdure ermdglichen werden. Da8 auch hier die Kondensa- 
tion eintritt, ist sicher und bestimmt nachgewiesen, aber die 
Schwierigkeiten bei der Reindarstellung der Kondensations- 
produkte konnten wir bis jetzt noch nicht Uberwinden. 

SchlieBlich erfiillen wir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Geheimrat Hans Horst Meyer unseren besten Dank auszu- 
drucken, der durch Versuche zu konstatieren die Gite hatte, 
da8 Phloroglucid beim Tiere keinen Diabetes mellitus hervor- 
ruft und auch sonst, selbst bei Eingabe einiger Dezigramme, 
keinerlei pharmakodynamische Wirkung auf den _ tierischen 


_ Organismus besitzt. 


Pentamethylophloroglucid. 


6 g Phloroglucid wurden nach und nach mit einer atheri- 
schen Lésung von Diazomethan, das aus 40cm’ Nitrosomethyl- 
urethan gewonnen war, tbergossen, nach 24 stiindigem 
Stehen der Ather mit dem iiberschiissigen Diazomethan ab- 
destilliert, das gewonnene Produkt mit Alkohol aufgenommen 


46% 
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und 6fters daraus umkrystallisiert. Der weiBe, schén krystalli- 
sierte Kérper zeigt nun den konstanten Schmelzpunkt 117 bis 
120°. 

Desgleichen gaben 2g Phloroglucid, mit 6g Dimethylsulfat 
(entsprechend 6 Molekiilen auf 1 Molekiil Phloroglucid) und 
25 cm’ zehnprozentiger Kalilauge (1 Mol KOH auf 1 Mol Di- 
methylsulfat) behandelt, nach der Extraktion mit Ather einen 
K6érper, der nach 6fterem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Schmelzpunkt 117 bis 120° erreicht und sich auch durch den 
Mischschmelzpunkt 117 bis 120° mit dem Ké6rper identisch 
erweist, der durch die Methylierung des Phloroglucids mit 
Diazomethan erhalten wurde. 

Im folgenden seien die gefundenen analytischen Daten 
dieses Kérpers wiedergegeben. 


I. 0:1739 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben 0°4277g Kohlensiure und 


0°0987 ¢ Wasser. 
II. 0°1671 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben bei der Methoxylbestim- 


mung nach Zeisel 0°6373 ¢g Jodsilber. 
III. 0°1193 ¢ Substanz bei 100° getrocknet, gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nach Zeisel 0°4580 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
. pn “ C,9H; (OCH 
I. Il. III. 1285 OSES 
le ctateesdind o aaa 67°08 -- _ 67°11 
a 6°31 — a 6°58 
le a caes. — 50°34 5068 50°99 


Auch beim Studium des zu beschreibenden Monomethyl- 
athers konnten die fiinf Hydroxylgruppen im Phloroglucid 
nachgewiesen werden. 


Monomethylophloroglucid. 


In die methylalkoholische Suspension des Phloroglucids 
— 20g in 400cm* Methylalkohol — wird Salzsaéuregas bis 
zur Sattigung eingeleitet, worauf aufgekocht wird. Nach dem 
neuerlichen Sattigen mit Chlorwasserstoff und darauffolgendem 
Aufkochen wird die Hauptmenge des Methylalkohols im 
Vakuum abdestilliert, der Rest mit Wasser verdiinnt und mit 
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Ather geschiittelt. Aus der atherischen Extraktion scheidet sich 
ein Kérper aus, der, aus Wasser Ofter umkrystallisiert, den 
konstant bleibenden Schmelzpunkt 222 bis 225° erreicht und 
folgende analytische Daten liefert: 


I], 0° 1648 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben 0°3781¢ Kohlensiiure und 
0°0733 ¢ Wasser. 


Il. 0° 1375 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nach Zeisel 0°1271 ¢ Jodsilber. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
of mo. fo Fg OA (OCMs) 
eee. De on 62°57 — 62°90 
ee 4°94 — 4°84 
GU «.6.0.9.0.08 — 12°20 12°50 


Monoathylophloroglucid. 


Ganz analog verlauft auch die Reaktion mit Athylalkohol 
und Salzsdure. Das so dargestellte Monoathylophloroglucid 
zeigt beim Umkrystallisieren aus Wasser den konstant bleiben- 
den Schmelzpunkt 165 bis 168°. Bei dieser Temperatur ist die 
Substanz zwar ganz geschmolzen, aber dickfliissig. 

Die Athoxylbestimmung lieferte folgendes Resultat: 


I. 0°1947 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben nach Zeisel 0°1730¢ 
Jodsilber. 


II. 0°2081 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben 0°1790g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
PE Sere C,>H,gO,(O CoH 
I. II. Rind 46 a5) 
OC.,H;...... 17°06 16°52 17°18 


Mit Diazomethan_ liefert das Monomethylophloroglucid 
glatt den oben beschriebenen Pentamethylather, der durch den 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 
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Monomethylotetraacetylphloroglucid. 


Fiir die Darstellung dieses Produktes sind 2 ¢ Mono- 
methylophloroglucid mit 20 cm* Essigséureanhydrid und 2 ¢ 
Natriumacetat eine halbe Stunde am Riickflu8kiihler gekocht 
worden. In Wasser geschiittet, scheidet sich zuerst ein Ol aus, 
das durch flei®iges Riihren in der Fliissigkeit und mehrmaliges 
Erneuern des Wassers nach 3 Tagen fest wird. Nun wird aus 
Alkohol umkrystallisiert, aber auch jetzt kommt es vor, da8 sich 
die Substanz zuerst 6lig ausscheidet und erst nach und nach 
erstarrt. Diese Unannehmlichkeit kann durch Umkrystallisieren 
aus einer weniger konzentrierten alkoholischen Lésung ver- 
mieden werden. Das Acetylprodukt scheidet sich dann direkt 
krystallinisch aus, ist farblos und zeigt den Schmelzpunkt 102 
bis 105°. Die Ausbeute ist fast theoretisch. Die im Vakuum- 
exsikkator getrocknete Substanz lieferte folgende, auf ein 
Tetraacetylderivat hinweisende analytische Daten: 


I. 0°1790 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0°0983 g Jodsilber. 

Il. 0°1906 g¢ Substanz brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
18°5 cm? 1/,,normaler Kalilauge, d. i. 0°1036 g, entsprechend 0°0796 ¢ 
C.H,0. Es wurde 2 Stunden bei 100° AufSentemperatur verseift. Kon- 
zentration: 1 Teil Schwefelsdure, 4 Teile Wasser. 

III. 0°2019 g Substanz brauchten 19°6 cm 1/;)normaler Kalilauge, d. i. 
0°1098 g, entsprechend 0°0843 g C,H,0. Verseift wurde 2 Stunden bei 
100° AuSentemperatur. Konzentration: 1 Teil Schwefelsiure, 5 Teile 
Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
4 fey ~ C,.9H. OCHa (OCgH20 
<a II. IIT. wntiad is( Hs) 
GE ssccrer 7°25 — — 7°45 
C,H,O ...... — 41°76 41°75 41°35 


Pentabromphloroglucid. 


In die Suspension, respektive Lésung des Phloroglucids 
in Eisessig oder Dichloraéthylen wird nach und nach eine auf 
10 Atome berechnete Menge Brom langsam zuflieBen gelassen. 
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Auf 2g Phloroglucid kommen zirka 10 cm’ Eisessig oder 
20cm’ Dichlorathylen und zirka 7 ¢ Brom. Es entwickelt sich 
gleich beim Beginn Bromwasserstoff. Die anfangs bestehende 
Suspension wird mit der vorschreitenden Bromierung zur 
Lésung. Man 1la8t durch 4 Stunden stehen, um das Brom 
ausreagieren zu lassen, dann wird der Eisessig im Vakuum- 
exsikkator grdStenteils zum Verdunsten gebracht und die 
daraufhin sich ausscheidende Substanz abgesaugt. Der gelb 
aussehende Korper ist in Dichloraéthylen, Benzol und Alkohol 
nur sehr schwer, in Essigather oder Chloroform leichter léslich. 
Nach 6fterem Umkrystallisieren aus Essigather erhalt man 
schoéne, farblose, glashelle Krystalle vom Schmelzpunkt 242 bis 
245°. Analysiert, liefert das bei 100° getrocknete Produkt 
folgende Daten: 


I. 0°2083 g Substanz gaben 0°1743 g Kohlenséure und 0°0164 ¢ Wasser. 
II. 0°3079 g Substanz gaben bei einer Brombestimmung mit Kalk 0°4606 ¢ 
Bromsilber, entsprechend 0° 1960 ¢ Brom. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Tyner 4, C2Br, (OH), 
I. II. woman Seidel? 
CAT. ia ee 22°81 — 22°89 — 
Miss ctetees 0°87 -= 0°79 
Wns. Saeabs — 63-66 63°59 


Da8B in dem Pentabromphloroglucid noch fiinf freie 
Hydroxylgruppen vorhanden sind, zeigt die Darstellung des 
Pentamethylo- und Pentaacetylderivates desselben. 


.  Pentabrompentamethylophloroglucid. 


2 g Pentabromphloroglucid, mit zirka 1 g Diazomethan 
behandelt, geben ein in sehr guter Ausbeute zu gewinnendes, 
in Alkohol sehr schwer ldsliches Derivat, das den Schmelz- 
punkt 200 bis 202° besitzt und durch die folgende Methoxyl- 
bestimmung als Pentamethylather des Pentabromphloroglucids 
erkannt wurde. Die Bestimmung konnte hier nur unter eigen- 
artigen Umstanden durchgefiihrf werden. Es muf8te zur voll- 
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standigen Abspaltung des vorhandenen Methyls unter Zusatz 
konzentrierter Jodwasserstoffsaure vom spezifischen Gewicht 
1°96 wiederholt gekocht werden; dabei wurde die vorgelegte 
Silberldsung stets erneuert und das jeweilig ausgeschiedene 
Jodsilber separat bestimmt. Die fiir die Methoxylbestimmung 
so charakteristische Triibung der Silberlésung, die bei Beginn 
der Reaktion zu entstehen pflegt, bleibt hier aus; es erfolgt in 
unserem Falle erst nach einigem Kochen eine langsame kry- 
Stallinische Ausscheidung feiner, weiSer Nadeln. Die Bestim- 
mung ist in dem Moment als beendet zu betrachten, wo beim 
neuerlichen Aufkochen in der vorgelegten Silberldsung auch 
beim Verdiinnen mit Wasser keine Triibung entsteht. 


0°1904 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben 0°3273 g Jodsilber, und zwar: 


1. Nach 31/,stiindigem Kochen mit 15 cm’ Jodwasserstoffsiure (spez. 
Gew. = 1°7) 0°1791 g Jodsilber. 

2. Unter Zusatz von 1 cm konzentrierter Jodwasserstoffsdure (spez. Gew. 
1-96) 4 Stunden gekocht, 0°1177 g Jodsilber. 

3. Kein Zusatz, 3 Stunden gekocht, 0°0210 g Jodsilber. 

. Kein Zusatz, 3 Stunden gekocht, 0°0095 g Jodsilber. 

5. Kein Zusatz, 3 Stunden gekocht, keine Triibung. 


> 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
1. bis 5. Cy Br; (OCHsg)s5 
———— ene 
OCHs....... 22°69 22°17 


Pentabrompentaacetylphloroglucid. 


Fir die Acetylierung des Pentabromphloroglucids sind 2 g 
mit der gleichen Menge Natriumacetat und der zehnfachen 
Menge Essigsdureanhydrid am Rickflu8kihler gekocht worden. 
Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich eine weife Substanz 
aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, den gleichen Schmelz- 
punkt wie das analoge Methyloderivat des Pentabromphloro- 
glucids zeigt: 198 bis 202°. Durch weiteres Umkrystallisieren 
gewinnt man die Substanz in so schénen, nadelférmigen Kry- 
stallen, wie sie der Pentabrompentamethylather des Phloro- 
glucids liefert und der Schmelzpunkt steigt auf 204 bis 206°. 
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Die Ausbeute kommt der theoretisch zu erwartenden sehr 
nahe. 

Die Acetylbestimmung nach WenzZel ergab nach zwei- 
stiindigem Verseifen mit einer Saure von der Konzentration 
4 Teile Schwefelsdure auf 1 Teil Wasser bei 120° Aufen- 
temperatur folgendes Resultat: 


0°3253 ¢ Substanz bei 100° getrocknet, brauchten 19°1 cm? 1/,) normaler Kali- 
lauge, d. i. 0°1070 g, entsprechend 0°0822 g C.H,0. 


In 100 Teilen: 


Rerechnet fiir 





Gefunden » CyoBrs5(OC.Hs 0), 
~ —- “ ——— 
C,H,0...... 25°27 25°63 


Tetrabrompentamethylophloroglucid. 


Von bestimmten Voraussetzungen ausgehend, schien es 
uns geboten, auch das Pentamethylophloroglucid direkt zu 
bromieren. Dabei entstand ein Tetrabromderivat, wahrend in 
das Phloroglucid selbst unter gleichen Bedingungen fiinf Brom- 
atome eintreten. 

Bei der Bromierung von 4 g Ather, die in 30 cm’ Dichlor- 
athylen gelést waren, ist schon auf Zusatz einer 10 Atomen 
entsprechenden Menge Brom ein Uberschu8 bemerkbar. Auch 
hier entwickelt sich gleich in den allerersten Anfangen der 
Reaktion Bromwasserstoff. Nach der Sattigung mit Brom und 
dem Verdunsten des Lésungsmittels im Vakuum eines mit 
festem Atzkali beschickten Exsikkators bleibt ein gelber Kérper 
zuriick, der sich aus Essigather umkrystallisieren la6t. Dies 
geschieht dreimal, worauf die prachtigen, farblosen Krystalle 
den Schmelzpunkt 228 bis 229° erlangen. 

Analysiert, liefert dieses Derivat, welches bei 100° zur 
Gewichtskonstanz getrocknet war, folgende auf ein Tetrabrom- 
produkt hinweisende Daten: 


I. 0°2950 g Substanz gaben bei einer Brombestimmung mit Kalk 0°3606 g 
Bromsilber, entsprechend 0°1534 ¢ Brom. 
II. 0°1877,g Substanz gaben 0° 2293 g Kohlensiiure und 0°0448 g Wasser. 
lil. Mit vorgelegtem Silber im Verbrennungsrohr ee 0°1531 ¢ Substanz 
0° 1868 ¢ Kohlensiure und 0°0370 g Wasser. 
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IV. Bei der Methoxylbestimmung, die hier, wie beim Pentabrompentamethylo- 
phloroglucid beschrieben, ausgefiihrt werden mu8, gaben 0° 1543 g¢ Sub- 
stanz 0°2878 g Jodsilber, und zwar: 


1. nach 23/,stiindigem Kochen mit 15cm Jodwasserstoffséure (spez. 

Gew. 1°7) und weiterem 4stiindigen Kochen unter Zusatz von 1 cm 

Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1°96) 0°2719.¢ Jodsilber. 

Ohne neuerlichen Zusatz, 2 Stunden gekocht, 0°0159 g Jodsilber. 

3. Ohne Zusatz, 2 Stunden gekocht, keine Triibung in der Silberlésung, 
auch nicht beim Verdiinnen. 


In 100 Teilen: 


bo 








Gefunden Berechnet fiir 
oy TEL, ae ted 
its; os wae 52°00 — —_ —_ 51°61 
Gd 4 ow adae — 33°32 33°28 — 32°90 
ere — 2°65 2:69 — 2°58 
OCH, ... «is — — 24°62 25°00 


Verhalten der Phloroglucidderivate gegen Alkalien. 


Sowohl die oben beschriebenen Ather als auch die bro- 
mierten Ather erwiesen sich als in jeder Beziehung gegen eine 
Lésung von Alkali verschiedener Konzentration vollkommen 
resistent, das Pentabromphloroglucid aber war, wie voraus- 
zusehen ist, gegen Alkalien nicht bestaéndig. Durch eine Reihe 
von Versuchen konnte festgestellt werden, daf hier Brom- 
abspaltung eintritt und da diese mit der Konzentration der 
alkalischen Lésung Schritt halt. SchlieBlich war es bei einer 
bestimmten Behandlung mit Kali auch mdglich, alle fiinf Brom- 
atome abzuspalten. Zu diesem Behufe wurden 


I. 0°4899 g Substanz mit einer alkoholischen Lésung von 1 g halogenfreien 
Kalis 3 Stunden am Riickflufkiihler gekocht. Nach dem Ansaduern mit 
Salpetersiure und dem Versetzen mit Silbernitrat resultierten 0°7222 9 
Bromsilber, entsprechend 0° 3073 g Brom. 

Il. Bei einer anderen Bestimmung, welche unter Vermeidung von Salpeter- 
saiureiiberschu8 ausgefiihrt wurde, gaben 0°4458 g Substanz 0°6146 ¢ 
Bromsilber, entsprechend 0°2615 g Brom. 


In 100 Teilen: 


* 


Gefunden Berechnet fiir 
, a Cy Br; (OH); 
. . fet (AE yee 


Mbaccovctees 61°47 58°66 63°59 
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Obzwar nun diese Bestimmungen nicht sehr gut sind, so 
muB8 man doch aus ihnen schlieBen, daf alle fiinf Bromatome 
in dem Pentabromphloroglucid mit Alkalien abspaltbar sind, 
eine Tatsache, die vollkommen im Einklang steht mit den beim 
Phloroglucin vorliegenden Beobachtungen.! 


Kondensation mit Essigsaure. 


Mit Beziehung auf das in der Einleitung Gesagte méchten 
wir hier nur die bei der Verseifung des Monomethylotetra- 
acetylphloroglucids gewonnenen Resultate kurz anfihren. 


I. 0°2019 g Substanz (im Vakuum getrocknet) brauchten 19°6 cm? 1/,)nor- 
maler Kalilauge, d.i. 0°1098 g, entsprechend 0°0843 g CoH3,0. Verseift 
wurde 2 Stunden bei 100°. Konzentration: 1 Teil Schwefelsiure, 5 Teile 
Wasser. 


II, 0°1906 g Substanz brauchten 18°5 cm? 1/,)normaler Kalilauge, d. i. 
0°1036 g, entsprechend 0°0796 g C,H,0. Verseift wurde mit einer Siure 
von der Konzentration: 1 Teil Schwefelsdure, 4 Teile Wasser; 2 Stunden 
bei 100°. 


Ill. 0°1891 g Substanz brauchten 15°7 cm’ 1/,;)normaler Kalilauge, d. i. 
0-0879 g, entsprechend 0°0675 g C.H,0. Konzentration: 1 Teil Schwefel- 
sdure, 2 Teile Wasser; 2 Stunden bei 100°. 


IV. 0°1804 g Substanz brauchten 14°9cm* 1/,)normaler Kalilauge, d. i. 
0°0834 g, entsprechend 0°0641 ¢ C.H,0. 2 Stunden bei 130° mit einer 
Saure — 2 Teile auf 1 Teil Wasser — verseift. 


V. 0°2259 g Substanz brauchten 18°2 cm 1/,)normaler Kalilauge, d. i. 
0°1019 g, entsprechend 0°0782 ¢ C,H;0. Konzentration: 2 Teile 
Schwefelsdure, 1 Teil Wasser; 2 Stunden bei 100° verseift. 


VI. 0°1898 g Substanz brauchten 13°8 cm’ 1/,)normaler Kalilauge, d. i. 
0°07728 g, entsprechend 0°05934,¢ CgH,0. Konzentration: 3 Teile Siure, 
1 Teil Wasser. 2 Stunden bei 130° verseift. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


-— Jw 
+ ™ 


IL mk UW IV. V. VI. (CgHg0), (CoH,0), 





Konzentration 

HoSO,:H,O.. 1:5 1:4 1:2 2:1 2:1 3:1 

Temperatur .. 100° 100° 100° 130° 100° 130° 

CyH3,0 ...... 41°75 41°76 35°70 35°52 34°62 31°24 41°35 31°00 





1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 886 (1885), und 15, 700 (1894). 
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Man sieht also, da8 bei starker Verdiinnung der Schwefel- 
sdure alle vorhandenen Acetylgruppen verseift werden, wahrend 
mit steigender Konzentration Kondensation auftritt, die endlich 
bei der Konzentration: 


3 Teile Schwefelsaure : 1 Teil Wasser 


am glattesten unter Verwendung einer Acetylgruppe verlauft. 











Beitrag zur Kenntnis der Salicylsaure-Eisen- 
reaktion 


von 


K. Hopfgartner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1908.) 


Die Beobachtung, da Salicylsdure in wasseriger Lésung 
mit Eisenchlorid die bekannte violette Farbung gibt, scheint im 
Jahre 1838 oder 1839 gemacht worden zu sein. Piria, der 
damals die Salicylsaure aus Salicin tiber den Salicylaldehyd 
als Zwischenstufe gewann,! erwahnt zwar ausdriicklich die 
Violettfarbung, welche dieser mit Ferrisalzen zeigt, spricht 
jedoch nicht von der ganz ahnlichen Reaktion der Salicylsaure. 
Von Léwig und Weidmann wird dann 1839 die Farbung der 
Salicylsdure mit Ferrisalzen als blutrot angegeben.? 

Uber die Natur der dabei entstehenden Verbindung scheint 
man sich damals und auch spater noch keine klaren Vor- 
stellungen gebildet zu haben. Lehr- und Handbiicher sprechen 
meist nur von dem Auftreten der violetten Farbung, nicht von 
der Bildung einer bestimmten Verbindung. Vor allem wurde 
die Reaktion zunachst wohl kaum mit dem Entstehen eines 
Ferrisalicylates in nahe Beziehung gebracht, denn sonst ware 
es schwer zu begreifen, dafS§ erst aus dem Jahre 1877 ein Ver- 
such von von den Velden vorliegt,® ein solches Salz in fester 
Form darzustellen. Von den Velden glaubte auf Grund einer 





1 Ann. chim. phys. [2], 69, 287, 295, 298 (1838), ferner Ann. Pharm., 29, 
300 ff. (1839). 

2 Pogg., 46, 83, und Journ. prakt. Chem., 79, 236, zitiert nach Gmelin’s 
Handb. d. Chem., Org. Chem., 4. Aufl., Bd. IIT, p. 192, 

3 Journ. prakt. Chem. [2], 75, 162. 
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Eisenbestimmung das normale Ferrisalicylat Fe(C,H,O,;), durch 
Wechselzersetzung zwischen Natriumsalicylat und Ferrichlorid 
erhalten zu haben. Er gibt auBerdem noch an, da es beim 
Kochen mit Wasser eine Lésung von ebenderselben violetten 
Farbe liefere, wie sie bei der gewoéhnlichen Salicylsdurereaktion 
entsteht. 

Als dann die Theorie der elektrolytischen Dissoziation und 
Ostwald’s Anschauungen tiber den Zusammenhang zwischen 
der Farbe einer Salzlésung und der Farbe ihrer Ionen Boden 
gewannen, mute es zunachst fiir noch unwahrscheinlicher 
gelten, da einem gewdhnlichen Ferrisalicylat eine violette 
Farbung zukommen k6nne, da doch keines seiner normalen 
Ionen violett war. 

Um die darin liegende Schwierigkeit zu beseitigen, nahm 
Traube! an, es bestaénden bei der Salicylsdure ahnliche Ver- 
haltnisse wie bei zahlreichen anderen, mit Eisenchlorid lebhafte 
Farbungen liefernden Verbindungen, z. B. dem Acetessigester, 
bei welchen man zur Uberzeugung gelangt war, da® sie in 
zwei tautomeren Formen vorkommen, von welchen die eine, 
die Enolform, die Eisenchloridreaktion zeigt, wahrend die 
zweite, die Ketoform, ihrer bar ist. Mehrfache Besonderheiten 
in den physikalischen Eigenschaften der Salicylsdure und ihrer 
Salze stiitzten diese Hypothese. Allerdings mufSte Traube 
hierbei die Annahme Zulassen, da8 gerade das als Ketoform zu 
bezeichnende Tautomere der Salicylsdure bei der Entstehung 
der Eisenfarbung wirksam sei, nicht die den Enolen entspre- 
chende gewohnliche Form. 

Einen anderen Weg zur Erklarung der stark gefarbten 
Eisen-Salicylsaureverbindung zeigten Hantzsch und Desch 
in ihrer umfassenden Arbeit: »Uber farbige organische Ferri- 
verbindungen«.? Sie machten es darin wahrscheinlich, daB das 
Eisen das Wasserstoffatom des Phenolhydroxyls ersetze. Das so 
entstehende Molekiil sei in wasseriger LO6sung nur sehr wenig 
elektrolytisch dissoziiert und zeige deshalb eine eigene Farbung. 





1 Berl. Ber., 3/, 1566 (1898). 
2 Ann., 323, 1 (1902). Die auf die Salicylsaéure beziiglichen Ausfihrungen 


p. 20 ff. 
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Eine analoge Anschauung hatte Wolff! hinsichtlich des 
von ihm als Indikator fiir Titrationen beniitzten Natriumferri- 
salicylats ausgesprochen. 

Versuche, eine bei Einwirkung von Ferrichlorid auf Salicyl- 
siure oder ihre Salze allenfalls entstehende Verbindung zu 
fassen und ihre Zusammensetzung festzustellen, wurden auGer 
von von den Velden auch von Wolff und von Hantzsch 
und Desch gemacht. Wolff? gibt an, man erhalte beim Ein- 
trépfeln von verdiinnter Ferrichloridl6sung in konzentrierte 
Natriumsalicylatldsung einen Niederschlag, der nach dem Aus- 
waschen mit Wasser und Ather einen dem Eisensalicylat ent- 
sprechenden Eisenoxydgehalt besitze, also ein Befund, der mit ~ 
von den Velden’s Mitteilung tbereinstimmt. Die Analysen- 
zahlen selbst werden nicht angefiihrt. Der Gehalt an Fe,O, 
miiBte 17°10°/, betragen. | 

Hantzsch und Desch stellten ihre Verbindung ab- 
weichend dar * durch Schiitteln einer atherischen Lésung von 
Salicylsiure mit einer konzentrierten wdsserigen, auBferdem 
mit Natriumacetat versetzten Ferrichloridl6sung. Aus der ab- 
getrennten dtherischen Schicht krystallisierte langsam eine 
Salicyls4ure-Eisenverbindung, welche im exsikkatortrockenen 
Zustand Krystallather enthielt und der Formel Fe(OH) (C,H,0O,), 
+C,H,,O entsprach. Bestimmt wurde der Ejisengehalt zu 
13°32°/,, beziehungsweise 13°40°/,, entsprechend 19°04 und 
19°16°/, Fe,O, und der bei 105° austreibbare Athergehalt zu 
17-11°/,. Die angegebene Formel verlangt 13°27°/, Fe = 
18°97°/, Fe,O, und 17°59°/, Gewichtsverlust. Die Verbindung 
wird von den Entdeckern als Ferrisalicylséure bezeichnet. 

Endlich findet sich noch eine Mitteilung von Konowaloff,' 
der das Vorhandensein zweier verschiedener Salicylsdure- 
Ferriverbindungen annimmt, eine in Wasser mit violetter und 
eine in Ather mit roter Farbe lésliche, die aber auch teilweise 





1 Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genu®., 4, 157 (1901). 

2 A. a. O. und Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genu&., 3. 601. 

8 A.a. O., p. 20. 

Journ. russ. phys. chem. Ges., 36, 1062, Ref. Chem. Zentralbl., 1905, I, 
86. (Fiir die Ubersetzung des russischen Aufsatzes bin ich Herrn Mag. pharm. 
P. Zivkovié zu Dank verpflichtet.) 
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wasserléslich ist. Die erste macht Konowaloff fiir die gew6hn- 
liche Salicylsdurereaktion verantwortlich und weist bei ihrer 
Bildung der Phenolgruppe eine Hauptrolle zu. Beim Entstehen 
der zweiten soll dagegen die Carboxylgruppe wirksam sein. 
Versuche, die vermuteten Verbindungen als solche zu fassen 
und zu analysieren, wurden anscheinend nicht angestellt. 

Ich habe mich nun bemiiht, solche Salicylsdure-Ferri- 
verbindungen im krystallisierten Zustand darzustellen und ihre 
Eigenschaften kennen zu lernen. 

Vermischt man bei Zimmerwarme eine ziemlich starke 
Lésung von Natriumsalicylat mit einer Lésung von etwas mehr 
Eisenchlorid, als der Gleichung: 


3NaC,H,0,+FeCl, = Fe(C,H,0,),+3NaCl (1) 


entspricht, so entsteht eine schmutzig violette, anfanglich der 
Hauptmasse nach auch unter dem Mikroskop amorph erschei- 
nende Fallung, der farblose Salicylsdurekrystalle beigemengt 
sind. Die dariiberstehende Fliissigkeit ist dunkelviolett gefarbt. 
Nach eintagigem Stehen unter der Mutterlauge ist meist der 
ganze Niederschlag krystallinisch geworden. Unter dem Mikro- 
skop sieht man jetzt schwarzviolette, haufig zu Biischeln ver- 
einigte Nadelchen. Diese werden abgesaugt und mit Wasser, 
dann mit Alkohol gewaschen. Wenn man dabei mit einiger- 
ma8en erheblichen Mengen der Fallung arbeitet und nicht sehr 
lange vor dem Abfiltrieren stehen lieB, so lést der Alkohol 
auBer freier Salicylsdure auch eine ihn braun farbende Ver- 
bindung auf, die in wechselnden Mengen in der Fallung vor- 
handen ist, und zwar um so sp§arlicher, je verdtinnter die 
aufeinander wirkenden Lésungen sind. Die ausgewaschenen 
Krystalle besitzen nicht die Zusammensetzung des normalen 
Ferrisalicylats, wie ja auch schon daraus hervorgeht, daf bei 
ihrer Bildung freie Salicylsdure auftritt. Die Analyse spricht viel- 
mehr fiir die Formel: 


Fe(OH) (C,H,0,),-+H,0. 


Beim Trocknen bei 100° verlieren die Krystalle nur wenig 
an Gewicht. Das Wasser kann bei héherer Temperatur nicht 
ohne tiefergreifende Zersetzung ausgetrieben werden. 





et ae ee? cn Prey 














PWR AR ees RE kr 





Salicylsiure-Eisenreaktion. ~ 693 


05543 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°9332 ¢ CO,, 0°1802 ¢ 
H,O0 und 0°1190 g Feg,Oxz. 


Daraus berechnet sich in 100 Teilen: 





Die Formel 
Fe (OH) (C7H;03)g-+- HoO = 365 
Gefunden verlangt 
. y \ ty ; 
Beth « SiSia so. 45°92 46°03 
BD citi neres 3°61 3°60 
FesOg....- + 21°47 21°89 


Diese Verbindung soll im folgenden als Verbindung I 
bezeichnet werden. Sie ist so gut wie unldslich in Weingeist, 
Aceton, Ather, Petroleumdther, Benzol, Benzin, Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sowie in Chloroform. In 
Wasser dagegen ist sie soweit léslich, da sie diesem eine 
violette Farbung erteilt. Pyridin lést im ersten Augenblick 
nichts auf, bei langerem Stehen jedoch ziemlich viel mit rot- 
violetter Farbe. Beim Verdunsten der filtrierten Lésung erhalt 
man jedoch kein krystallisierbares Produkt. Wasserige Pyridin- 
ldsungen wirken in der Kalte l6send, beim Erwarmen aber fallt 
Eisenhydroxyd aus. Ammoniaklésung wirkt ebenso, Alkali- 
l6sungen scheiden gleich Ferrihydroxyd ab. 

Der Umstand, daB die Verbindung I in Wasser mit violetter 
Farbe léslich ist, la8t vermuten, da8 man in ihr die Ursache der 
Violettfarbung bei der Salicylsdure-Eisenreaktion zu sehen 
hat. Ihre Léslichkeit in reinem Wasser ist aber gering, so dai 
man durch Schiitteln bis zur Sattigung keine Fliissigkeit von 
der Starke der Farbung erhdalt, wie sie beim Anstellen jener 
Reaktion mit Leichtigkeit erzielt. werden kann. Es zeigte sich 
aber, daB bei gleichzeitiger Gegenwart kleiner Mengen von 
Eisenchlorid mit zunehmendem Gehalt daran auch die Léslich- 
keit der Verbindung I steigt. Einige Bestimmungen in dieser 
Richtung wurden ausgefiihrt. | 

Gewogene Mengen des Krystallpulvers wurden mit ge- 
messenen Mengen reinen Wassers oder der Ferrichlorid- 
losungen von bekanntem Gehalt bei annahernd gleichbleibender 
Temperatur (in einem Kellerraum bei 10 bis 12°) langere Zeit 
bis zur Sattigung der Fliissigkeit geschiittelt, dann das Un- 
geléste auf gewogenem Filter abfiltriert und sein Gewicht 
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ermittelt. Im Filtrat wurde der Verbrauch an titrierter Lauge 
bis zur Neutralitat gegen Phenolphthalein und der Eisengehalt 
bestimmt. Durch Abziehen der den Cl’ des Ferrichlorids ent- 
sprechenden Laugenmenge vom Titrationsergebnis und der 
diquivalenten Fe,O,-Menge vom gefundenen Eisenoxyd erhielt 
man noch eine weitere angenaherte Bestimmung des in Lésung 
Gegangenen und des Verhidltnisses zwischen der geldsten 
Salicylsdure und dem aus der Verbindung I stammenden Eisen. 
Sehr genau sind diese Zahlen jedoch nicht, weil sie als Diffe- 
renzen zweier grdBerer Werte gewonnen sind. Es wurden 
jeweils mehrere Proben gleicher Konzentration angesetzt und 
verschieden lange digeriert, um hinsichtlich der Erreichung 
des Sattigungspunktes sicher zu sein. Die gefundenen Kon- 
zentrationen sind in Grammolekular-, beziehungsweise -atom- 
gewichten, bezogen auf 1 / Lésung, angegeben und dabei die 
Formel der Verbindung zu Fe(OQH)(C,H,0O;),+H,O an- 
genommen. | 


1. Reines Wasser als Lésungsmittel: 
Gelist 0°00028 Gefunden Fe’ 0:00026 Salicylsiure 0°00067 


>»  0°00030 > >» 0°00023 > 0°00085 
»  0°00028 > » 0:°00027 > 0°00081 


2. Wasser mit 0°00157 Molen FeCl,: 
Gelist 0°00094 Gefunden Fe’ 0°00110 Salicylsiure 0°00190 
>»  0:°00108 » >» 0°00108 > 0-00228 


3. Wasser mit 0°00159 Molen FeCl,: 
Geldst 0°00098 Gefunden Fe’ 0°00101 Salicylsiure 0°00224 


>»  0°O0112 » >» O:'O00111 » 0°00236 

4. Wasser mit 0°00626 Molen FeCl;: . 
Gelést 0°00212 Gefunden Fe’ 0°00219 Salicylsdure 0°00388 

>  0°00262 » >» 0°00267 » —- 


5. Wasser mit 0°00634 Molen FeCl,: 
Gelést 0°00248 Gefunden Fe’ 0°00249 = Salicylséure 0:00422 
>»  0°00254 » >» 0°00251 > 0° 00546 


6. Wasser mit 0°01566 Molen FeCl,: 
Gelést 0°00416 Gefunden Fe’ 0-00411 Salicylséure 0°01040 


7. Wasser mit 0°01587 Molen Fe Cl;: 
Geldst 0°00424 Gefunden Fe’ 0°00468 Salicylsiure 0°00965 
>»  0:°00440 . >» 0°00473 * 0°01126 
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8. Wasser mit 0°04761 Molen FeCl,: , 
Gelést 0°00464 Gefunden Fe" 0°00464 Salicylsiure 0°01095 
»  0°00490 > » 0°00474 > 0°01215 


Die Gegenwart von rund 0:0016 Molen FeCl, im Liter 
Wasser steigert demnach die Léslichkeit der Verbindung I auf 
das Dreifache, die von 0°016 Molen auf das Vierzehnfache 
gegentiber der in reinem Wasser. Noch weitere Erhéhung des 
Ferrichloridgehaltes ist dann von geringerem Einflu8. Die so 
erhaltenen konzentrierten Lésungen sind auch tiefviolett gefarbt 
und schon in maBig dicken Schichten ganz undurchsichtig, 
wie es auch bei einer kraftigen Salicylsdure-Eisenreaktion der 
Fall ist. | 

Das Verhiltnis des in Lésung gegangenen Fe™ zur Salicyl- 
sdure ist bei der Mehrzahl der Bestimmungen etwas kleiner 
als 1:2 gefunden worden und liegt bei den rein wdsserigen 
Lésungen sogar bei 1:3. Das spricht daftir, daB bei der Aufl6sung 
eine hydrolytische Spaltung eintritt. Diese Vermutung wird 
kraftig unterstiitzt durch die Tatsache, da8 man durch mehr- 
maliges Schiitteln mit erneuten Athermengen die Salicylsdure 
den Lésungen ganzlich entziehen kann. Aus den rein wdsse- 
rigen scheidet sich dann Fe(OH), in Fléckchen ab; die mittels 
Ferrichlorid hergestellten verfarben sich. ’ 

Auf dieses Verhalten der bei der Salicylsaure-Eisenreaktion 
entstehenden Verbindung hat auch schon Rosenthaler' 
aufmerksam gemacht. Es konnte hier bei der isolierten Ver- 
bindung I bestatigt werden. | 

Es lag nahe zu versuchen, diese Verbindung I auch durch 
unmittelbare Einwirkung von Salicylséure auf Ferrihydroxyd 
herzustellen. In der Tat erhalt man beim Schiitteln von frisch- 
gefalltem und ausgewaschenem Eisenoxydhydrat mit Salicyl- 
sdure und Wasser violette Lésungen und nach monatelangem 
Stehen unter haufigem Umschiitteln war dann das Ferri- 
hydroxyd anscheinend verschwunden und durch _ violett- 
schwarze Nadelchen ersetzt, die unter dem Mikroskop genau 
das Aussehen der Verbindung | zeigten. Allerdings stimmte 
das Ergebnis der Verbrennungsanalyse noch nicht vollkommen 
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mit der Formel iiberein, sondern der Kohlenstoffgehalt wurde 
um etwas zu niedrig, der Eisengehalt etwas zu hoch gefunden, 
offenbar weil doch noch etwas unverandertes Eisenoxydhydrat 
von den Krystallbiischeln eingeschlossen war. Eine Reinigung 
der Krystallchen von dieser Beimischung war durch das Fehlen 
eines geeigneten Lisungsmittels ausgeschlossen, so da® die 
Analysenzahlen hier nicht angefiihrt werden sollen. Zwar 
konnte auch bei diesem Produkt durch Pyridin Lésung erzielt 
werden, aber bei dem Umstande, daf diese sich nicht mehr 
zur Krystallisation bringen lie®B, war dieses Verhalten zur 
Reinigung nicht zu verwerten. 

Schon duBerlich etwas anders als in der Kalte verlauft die 
Wechselwirkung zwischen salicylsaurem Natrium und Ferri- 
chlorid bei Siedehitze. Vermischt man heiffe konzentrierte 
Lésungen der beiden Stoffe in Wasser unter Umriihren mit- 
einander, und zwar in dem durch die Gleichung (1) geforderten 
Gewichtsverhaltnis, so bildet sich ein rotbrauner, anfangs 
weicher, dann kérniger, unter dem Mikroskop krystallinisch 
aussehender Niederschlag, tiber dem eine stark violett gefarbte 
Fliissigkeit steht. Aus dieser scheidet sich beim Erkalten viel 
Salicylséure aus. Der Vorgang hat sich also auch unter diesen 
Umstanden nicht im Sinne der Gleichung (1) abgespielt. 

Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen, bis die Chlorreaktion 1m Filtrat 
verschwunden war, dann wurde er getrocknet und, da er in 
Alkohol léslich ist, die beigemengte freie SalicylsAure durch 
Ausziehen mit einer Mischung von Ather und Petroleumather 
entfernt. Der Ubriggebliebene, ockergelb gewordene Riickstand 
wurde in Atheralkohol (1:1) gelést. Dabei blieb nur ein ganz 
unbedeutender Rest. Aus der filtrierten Lésung wurde durch 
einen getrockneten Luftstrom das Lésungsmittel grédBtenteils 
verdunstet. Auf Zusatz reichlicher Mengen reinen Athers 
schieden sich fast ziegelrote, aus kleinen, aber wohlausgebil- 
deten Krystallen bestehende Krusten ab, die abgesaugt und mit 
Ather ausgewaschen wurden. Die Krystalle zeigten unter dem 
Mikroskop prismatische Formen und waren durchsichtig gelbrot. 
Sie wurden an der Luft rasch dunkler rostbraun, wobei sie 
nach Ather rochen. Durch kurzes Trocknen bei 100° wurden 
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sie schwarzbraun und lieferten bei der Analyse Zahlen, die fiir 
die Formel Fe,Q(OH)(C,H,0,), sprechen. Die Verbindung soll 
spater als Verbindung II bezeichnet werden. Bei Proben von 
verschiedenen Darstellungen wurden folgende Ergebnisse er- 
halten: 


1. 0°2729¢ der Verbindung, durch 11/. Stunden bei 100° getrocknet, gaben 
0°5068 ¢ COs, 0°0810g H,O und 0°0589¢ Fe, Oz. 

2. 0°2246¢ der getrockneten Krystalle lieferten 0°4170¢ CO9, 0°0650,¢ H.O 
und 0°0482 ¢ Fe,Oz. 

3.. Aus 0°4044¢ getrockneter Substanz wurden 0°7570¢ COs, 0°1132,¢ H,O 
und 0°0862g Fe,Oz erhalten. 

4. 0°3464¢ der Verbindung, bei 100° getrocknet, gaben 0°6462¢ COs, 

0°0984¢ H,O und 0°0750¢ Fe.Oz. 

0°3529¢ der frisch dargestellten Krystalle wogen nach anderthalb- 

stindigem Trocknen bei 100° noch 0°2729¢ und nahmen dann nicht 

mehr ab. 

6. 0°3000¢ der Substanz hatten nach dreistiindigem Trocknen bei 100° noch 
ein Gewicht von 0° 2246 4g. 

7. 1°3470g¢ verloren bei 100° an Gewicht bis auf 1 ‘0270 ¢. 

8. 0°5390¢ gaben nach dreistiindigem Verweilen bei 100° 0°4044¢ Riick- 
stand. 


or 


Demnach in 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ies ~ Fe,O (OH) (C-H-O2), = 1490 
1 2 3 4 4 4 ( )¢ bist 3)9 i 
GA bade 50°65 50°64 51°04 50°88 50°74 
|, ae Pee B°30. 3°22 3:31 3°16 3°09 
Fe,Og.....21°58 21°46 21°31 21°65 21°44 


Gefundener Gewichtsverlust: 


- =~ 


5 6 7 8 
22°67 25°13 23°76 24°97 





7 Molekiile Krystallather lassen einen Verlust von 25°81°/), 6 Molekiile 
einen solchen von 22°98), berechnen. 


Wegen der Leichtigkeit, mit der ein Teil des gebundenen 
Athers abgegeben wird, ist es kaum mdglich, genaue Zahlen 
fiir den Gewichtsverlust beim Trocknen zu erhalten, da schon 
beim Abtrocknen der Krystalle nicht blo8 d4uGerlich anhaftender, 
sondern auch schon gebundener Ather verdunstet. Bei einem 
Versuch verlor eine Probe in 2 Stunden, bei Zimmerwadrme an 
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mit der Formel iiberein, sondern der Kohlenstoffgehalt wurde 
um etwas zu niedrig, der Eisengehalt etwas zu hoch gefunden, 
offenbar weil doch noch etwas unverindertes Eisenoxydhydrat 
von den Krystallbiischeln eingeschlossen war. Eine Reinigung 
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Analysenzahlen hier nicht angefiihrt werden sollen. Zwar 
konnte auch bei diesem Produkt durch Pyridin Lésung erzielt 
werden, aber bei dem Umstande, da diese sich nicht mehr 
zur Krystallisation bringen lieB, war dieses Verhalten zur 
Reinigung nicht zu verwerten. 

Schon duB®erlich etwas anders als in der KAalte verlauft die 
Wechselwirkung zwischen salicylsaurem Natrium und Ferri- 
chlorid bei Siedehitze. Vermischt man heiffie konzentrierte 
Lésungen der beiden Stoffe in Wasser unter Umriihren mit- 
einander, und zwar in dem durch die Gleichung (1) geforderten 
Gewichtsverhaltnis, so bildet sich ein rotbrauner, anfangs 
weicher, dann kérniger, unter dem Mikroskop krystallinisch 
aussehender Niederschlag, tiber dem eine stark violett gefarbte 
Flissigkeit steht. Aus dieser scheidet sich beim Erkalten viel 
Salicylséure aus. Der Vorgang hat sich also auch unter diesen 
Umstanden nicht im Sinne der Gleichung (1) abgespielt. 

Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen, bis die Chlorreaktion 1m Filtrat 
verschwunden war, dann wurde er getrocknet und, da er in 
Alkohol ldslich ist, die beigemengte freie Salicylsaure durch 
Ausziehen mit einer Mischung von Ather und Petroleumather 
entfernt. Der Ubriggebliebene, ockergelb gewordene Riickstand 
wurde in Atheralkohol (1:1) gelést. Dabei blieb nur ein ganz 
unbedeutender Rest. Aus der filtrierten L6sung wurde durch 
einen getrockneten Luftstrom das Lésungsmittel grédBtenteils 
verdunstet. Auf Zusatz reichlicher Mengen reinen Athers 
schieden sich fast ziegelrote, aus kleinen, aber wohlausgebil- 
deten Krystallen bestehende Krusten ab, die abgesaugt und mit 
Ather ausgewaschen wurden. Die Krystalle zeigten unter dem 
Mikroskop prismatische Formen und waren durchsichtig gelbrot. 
Sie wurden an der Luft rasch dunkler rostbraun, wobei sie 
nach Ather rochen. Durch kurzes Trocknen bei 100° wurden 
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1. 0°2729g¢ der Verbindung, durch 11/, Stunden bei 100° getrocknet, gaben 
0°5068 ¢ COs, 0°0810g H,O und 0°0589 ¢ Fe, Oz. 
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und 0°0482 9 Fe,Oxz. 

3. Aus 0°4044¢ getrockneter Substanz wurden 0°7570¢ COs, 0°1132,g¢ H,O 

) und 0°0862g Fe,Oz erhalten. 

, 4. 0°3464¢ der Verbindung, bei 100° getrocknet, gaben 0°6462¢ COs, 

: 0°0984.¢ HO und 0:0750g¢ Fess. 

5. 0°3529g¢ der frisch dargestellten Krystalle wogen nach anderthalb- 
stindigem Trocknen bei 100° noch 0°2729.g¢ und nahmen dann nicht 

. mehr ab. 

} 6. 0°3000¢ der Substanz hatten nach dreistiindigem Trocknen bei 100° noch » 

| ein Gewicht von 0°2246 ¢. 

7. 1°3470g¢ verloren bei 100° an Gewicht bis auf 1°0270¢. 

8. 0°5390g¢ gaben nach dreistiindigem Verweigen bei 100° 0°4044¢ Riick- 
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stand. 
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, Demnach in 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

. sis - Fe,O (OH) (C;H; 0g), = 1490 
t , ° 3 4 _Fe,0 (OH) ( its 3)9 r 
OWA daainas 50°65 50°64 51°04 50°88 50°74 
l ee 3°30. 3°22 3°11 3°16 : 3°09 
| Fe,Og.....21°58 21°46 21°31 21°65 21°44 
r * 
' Gefundener Gewichtsverlust: 
" Br BF Shipley 
, 22°67 25°13 23°76 24°97 
. 7 Molekiile Krystallather lassen einen Verlust von 25°81°/o, 6 Molekiile 
; einen solchen von 22°98°/) berechnen. 
‘ Wegen der Leichtigkeit, mit der ein Teil des gebundenen 


Athers abgegeben wird, ist es kaum mdglich, genaue Zahlen 
fiir den Gewichtsverlust beim Trocknen zu erhalten, da schon 
beim Abtrocknen der Krystalle nicht blo8 d4uBerlich anhaftender, 
sondern auch schon gebundener Ather verdunstet. Bei einem 
Versuch verlor eine Probe in 2 Stunden, bei Zimmerwarme an 
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der Luft stehend, 9°73°/, an Gewicht. Andrerseits ist es bei der 
Raschheit, mit der gearbeitet werden mute, ganz wohl auch 
mdglich, da8 bei einzelnen Proben dieses Verfliichtigen des 
anhaftenden Athers noch nicht vollendet war, als sie ins Wage- 
glas eingeschlossen wurden, wenn das Krystallpulver auch 
trocken aussah. Dadurch wiirden sich die hdheren Werte 
erklaren und man kénnte 6 Molekiile Krystallather annehmen. 

Die so erhaltene atherhaltige Ferri-Salicylsaureverbindung 
ist sehr leicht in 96prozentigem Alkohol und Aceton, ferner in 
Chloroform und Athylbromid léslich, auSerdem leicht in Pyridin, 
dagegen sehr wenig in alkoholfreiem Ather. In Petroleumather, 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, ferner in Schwefelkohlenstoff 
und Tetrachlorkohlenstoff ist sie nicht merklich léslich. Die 
durch Trocknen bei 100° vom Krystallather befreiten Kry- 
stalle zeigen die gleichen Léslichkeitsverhadltnisse wie die 


aitherhaltigen. 
Beim starkeren Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohne 


zu schmelzen. 

Die Lésung der Substanz in einem der leicht lésenden 
Mittel auBer Pyridin ist bei einigermafen betrachtlicher Kon- 
zentration braunrot von der Farbe starker weingeistiger Jod- 
lésung. Die Lésung in Pyridin ist prachtvoll rotviolett gefarbt. 

Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels bleibt meist ein 
gar nicht oder nur undeutlich krystallinischer Riickstand. Nur 
nach dem Hinzufiigen von Ather werden wieder wohlaus- 
gebildete Krystalle erhalten, so daB also dieser bei der Krystalli- 
sation eine wichtige Rolle zu spielen scheint. Eine Ausnahme 
bildet auch hierin die Loésung in Pyridin, welche auch mit 
Ather nicht mehr zum Krystallisieren gebracht werden kann. 

Kocht man die weingeistige Lésung langere Zeit, so 
scheidet sich ein pulveriger Bodensatz ab, der sich nach dem 
Erkalten in einigen Tagen wieder auflést. 

Wasserige Alkalildsungen zersetzen die Krystalle beim 
Schiitteln unter Bildung von Ferrihydroxyd, Ammonflissigkeit 
erzeugt in der Kalte eine fast klare, rotbraune Lésung, die erst 
beim Erhitzen Eisenoxydhydrat absetzt. Wasserige Lésungen 
von Ssalicylsaurem Natrium lésen langsam zu einer braunen 
Flissigkeit. 
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Reines Wasser lést in den ersten Augenblicken nichts auf. 
Bei langerem Schiitteln damit, namentlich in gelinder Warme, 
geht ein kleiner Teil in Lésung, das Wasser farbt sich violett 
und der ungeléste Anteil hat beim Betrachten unter dem Mikro- 
skop sein Aussehen ganzlich verandert. Man beobachtet jetzt 
die schwarzvioletten, zu Biischeln vereinigten Nadelchen, wie 
sie der Verbindung I eigen sind, neben einigen langen farblosen 
Krystallen der Salicylsdure. Das gleiche Ergebnis erhalt man, 
wenn die Verbindung II zuerst in Weingeist gelést und dann 
Wasser hinzugefiigt wird. Die Analyse der abgesaugten, mit 
Wasser und Weingeist gewaschenen Krystalle bestatigt, da8 
tatsachlich die Verbindung I vorliegt.- 


1. 0°2942¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4966¢ CO., 0°0952.¢ 
H,O0 und 0°0636 ¢ Fe,Oz. 

2. Aus 0°5578 g der Krystalle wurden 0°9420¢ CO., 0°1794g H,O und 
0°1194g¢ Fe,O, erhalten. 

3. 0°1770g Substanz lieferten 0°2986¢ COs, 0°0568¢ HO und 0°0380¢ 








-Fe,Oz. 
Daraus berechnet sich in 100 Teilen: 
Die Formel 
Gefunden Fe (OH) (C;H; 03). +- H,O 
- sii ~ verlangt 
! 2 3 z ast " 
SS SS - ee 46°04 46°06 46°01 46°03 
OF aos ied sae. ee 3°57 3°57 3°60 
POI one ace 21°62 21°41 21°47 21°89 


Der Vergleich der Formeln fiir die Verbindung I und II 
laBt fiir die beschriebene Umwandlung die einfache finichung 
erwarten: 


Fe,O0(OH)(C,H,0,),+6H,O = 
= 4[Fe(OH)(C_H,0,), +H,0]+C,H,0,. 


Dabei miiBte auf ein Mol der Verbindung II ein Mol 
Salicylsdure frei werden. Tatséchlich sieht man unter dem 
Mikroskop im Umwandlungsprodukt, wie es durch wehandilung 
mit Wasser entsteht, Krystalle von Salicylsaure. 

Bei einem mehr quantitativ durchgefiihrten Versuch wurden aus 1°2766¢ 
der bei 100° getrockneten Verbindung II 1°2316.g der Verbindung I und (als Er- 


gebnis der Titration) 0°1105 g Salicylsiure erhalten. Nach der obigen Gleichung 
wurden sich berechnen 1°2509g und 0°1182g. In einem zweiten Fall lieBen 
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sich aus 1°0270g der getrockneten Verbindung II 1°000g¢ der Verbindung | 
gewinnen anstatt der berechneten 1°006 g. 

Kann so die Verbindung I auf einfache Weise aus II dar- 
gestellt werden, so gelingt auch die umgekehrte Verwandlung 
leicht, was fiir einen engen Zusammenhang zwischen beiden 
wohl deutlich spricht. Erhitzt man namlich die trockene Ver- 
bindung I, gemischt mit annahernd dem gleichen Gewicht 
Salicylsdéure, auf 155 bis 160°, so wird Wasser ausgetrieben 
und es entsteht eine dunkelbraune gesinterte Masse, welche 
mit Ather von der iiberschiissigen Salicylsdure befreit, dabei 
Krystallather aufnimmt und dann in jeder Beziehung voll- 
kommen mit der durch Fallen in siedend heifer Lésung ge- 
wonnenen Verbindung II tibereinstimmt. Digerierte man die Ver- 
bindung I nur mit wdsserigen, weingeistigen oder atherischen 
Lésungen von Salicylsaure, so lie8 sich die Umwandlung in II 
sicht erzielen. 

Dagegen ist es bemerkenswert und vielleicht fiir die Ein- 
sicht in die Art der Bindung wichtig, da8 auch beim Erhitzen 
der Verbindung I mit dem doppelten bis dreifachen Gewicht 
Salicylséureadthylesters auf etwa 120° leicht unter Wasser- 
austritt Auflésung zu einer tiefrotbraunen Sligen Fltissigkeit 
eintritt. Setzt man Ather hinzu, filtriert rasch von geringen 
Spuren ungeléster Teilchen ab und la48t langere Zeit stehen, 
so erhalt man eine auch unter dem Mikroskop einheitlich aus- 
sehende Krystallisation, die sehr derjenigen der Verbindung Il 
gleicht, jedoch nach der Analyse eine Athylgruppe enthilt. 
Verfiigt man einmal tiber Krystalle dieser Verbindung, so 1a6t 
sich durch Impfen die sonst langsam erfolgende Krystallisation 
aus der atherischen Lésung beschleunigen. 

Auch als die Verbindung II in alkoholischer Lésung lange 
Zeit stehen geblieben und dann der Alkohol fast vdllig ab- 
destilliert worden war, konnte aus dem Riickstand nach dem 
Versetzen mit Ather eine Krystallisation der athylhaltigen Ver- 
bindung gewonnen werden. Dieses Produkt ist der Verbindung II 
in allen Eigenschaften auSferordentlich ahnlich, besonders auch 
in den Léslichkeitsverhaltnissen. Die Analysen der bei 100° 
getrockneten Krystalle entsprechen der Formel 


Fe,0(OH)(C,H,03),(C,H,O;C, Hs) (a) 
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oder aber, was sich nicht mit Sicherheit entscheiden la6t, der 


Formel 
Fe, (OH); (C;H;03).(C,H,O3C, H;). (d) 


Die Krystallisation aus Ather enthalt eine Anzahl von 
Athermolekiilen gebunden, die bei 100° entweichen. 


1. 0°4106¢g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°7746¢ COs, 
0°1220¢ H,O und 0°0844¢ Fe,Oz. 

2. 0°3357¢ getrocknete Krystalle gaben 0°6270¢ CO3, 0°0982 ¢ H,O und 
0°0703 ¢ Fes0z. 

3. Bei der Bestimmung des Athoxyls wurden aus 0°9798 ¢ der getrockneten 
Substanz 0° 1402 ¢ AgJ erhalten. 

4. Bei einer zweiten Bestimmung lieferten 0:5480¢ Substanz 0° 1060 ¢ AgJ. 

5. Beim Trocknen bei 100° nahmen 0°4474¢ der frischen Krystalle bis auf 
0°3357 g ab. 

6. 0°3168 ¢ wogen nach dem Trocknen noch 0° 2468 g. 


Daraus folgt in 100 Teilen: 








Gefunden Die Formel a Die Formel b 
5 P f i renee ¢ verlangt 
Custis 51°45 50°94 — — 51°38 50°78 
WM iwsieinitie's 3°30 3°25 — — 3°33 3°42 
FegQg....... 20°56 20°94 — — 21°05 20°80 
Calle 6 <0.0.9:40 - — 1°77. 2°39 1°91... 1°89 


7 Molekiile Krystallather erfordern einen Verlust beim Trocknen von 
25°249/), 6 Molekiile einen solchen von 22°44°/). Gefunden wurde eine Ab- 
nahme von 24°099/, beziehungsweise 22°10°/). Einer genauen Bestimmung 
steht die gleiche Schwierigkeit der sehr losen Bindung des Athers entgegen 
wie bei Verbindung II. 


Verbindung I und II gehen also unter geeigneten Bedin- 
gungen leicht ineinander Uber. Bei der Fallung von Natrium- 
salicylat durch Eisenchlorid in der Hitze entsteht ausschlief- 
lich II, bei der Fallung bei Zimmerwadrme und Stehenlassen, 
bis der Niederschlag krystallinisch geworden ist, bildet sich 
vorwiegend I. 

Doch 1a48t die Beobachtung, da Alkohol diesem kalt 
gefallten Niederschlag beim Auswaschen kleinere oder gréSere 
Mengen einer braunen Substanz entzieht, darauf schlieBen, daB 
bei gewoOhnlicher Temperatur beide nebeneinander entstehen, 
wenn auch | vorwaltet, 
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Man k6énnte diese Tatsache in Zusammenhang mit 
Traube’s Ansicht von der Mdglichkeit des Vorhandenseins 
zweier tautomerer Salicylsdureformen bringen, wovon die eine, 
die braune, weingeistlésliche und an Salicylsdure reichere Ferri- 
verbindung II liefernde durch héhere Temperatur begiinstigt 
wirde. 

Aber auch Konowaloff’s Auffassung, wonach ein Phenol- 
salz und ein Carboxylsalz der Salicyls4ure méglich ist, wire 
bei einem Versuch, das Verhdltnis der Verbindung I und II 
zueinander zu erkléren, heranzuziehen. Welcher von beiden 
die eine Konstitution, welcher die andere zukommt, ist nicht 
ohneweiters zu entscheiden. Konowaloff ist geneigt, in der 
violetten Verbindung ein Phenolsalz zu sehen, in der braunen 
ein Carboxylsalz. Indessen spricht die Entstehung der der Ver- 
bindung II so sehr 4hnlichen athylhaltigen Krystallisation aus 
der violetten und aus Salicylsdureathylester gegen diese Ver- 
mutung. Denn da mu doch wohl wenigstens dieses eine 
Molekiil mittels der Phenolgruppe gebunden sein. 

Auch das Verhalten der weingeistigen Lésung von II zu 
alkoholischer Silbernitratldsung spricht nicht fiir die Auffassung, 
die Verbindung sei ein normales Carboxylsalz. Denn wahrend 
z. B. Natriumsalicylat, gelést in Alkohol, mit Silbernitrat sofort 
einen Niederschlag von Silbersalicylat liefert, wird die Lésung 
von II dadurch nicht gefallt. Erst nach mehrwoéchentlichem 
Stehen bildet sich ein brauner krystallinischer Niederschlag, der 
allerdings nicht vollkommen analysenrein gewonnen werden 
konnte, jedoch Eisen und Silber nahezu im Atomverhiltnis 1:1 
enthielt und bei der Verbrennung 37°14°/, C und 2°09°/, H 
lieferte. Die Formel Fe (OH)(C,H,O,Ag)(C,H;O,) wiirde 
37°01°/, C und 2°22°/, H erfordern. Dieses Verhalten spricht 
nicht zugunsten der Auffassung der braunen Verbindung II als 
normales Carboxylsalz. 

Zwingend gefordert durch die bisher festgestellten Tat- 
sachen wird weder Traube’s noch Konowaloff’s Hypothese. 
Die Unterschiede im Verhalten der beiden Verbindungen I und 
II k6nnen auch bei analoger Konstitution wohl geniigend durch 
den Hinweis auf die verschiedene quantitative Zusammen- 
setzung erklart werden, Die leichte Umwandlung der einen in 
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die andere spricht sogar eher dafiir, daf sie nicht grundsatzlich 
verschiedene Konstitution besitzen. Wegen der Nichtfallbarkeit 
durch Silbernitrat und der Bildung der Athylesterverbindung 
wire die Annahme von Hantzsch und Desch, da8 Verbin- 
dungen des Ferriatoms mit der Phenolgruppe der Salicylsdure 
vorliegen, vorzuziehen. 

Was das Verhdltnis der von mir erhaltenen Salicylsdure- 
Ferriverbindungen zu den von anderen Forschern dargestellten 
anlangt, so ist zunachst hervorzuheben, da es nicht gelang, 
eine Verbindung von der Zusammensetzung des normalen 
Ferrisalicylats, wie sie von den Velden und Wolff erwahnen, 
zu gewinnen. : 

Die von Hantzsch und Desch beschriebene Salicylsaure- 
Eisenverbindung steht offenbar der violetten Verbindung I in 
der Zusammensetzung nahe. In der Tat hatte diese, frei von 
Wasser gedacht, genau die Formel Fe(OH)(C,H,O,),, welche 
der des Krystallathers beraubten Verbindung von Hantzsch 
und Desch zukommt, nur daf eben das Wasser nicht ohne 
weitergehende Zersetzung austreibbar ist. Es fehlt aber der 
Verbindung I die unveranderte Léslichkeit in Alkalien, welche 
Hantzsch und Desch als kennzeichnend fiir ihre Substanz 
hervorheben. Ich versuchte, das Praparat nach der von 
Hantzsch und Desch gegebenen Vorschrift zu gewinnen, 
um es mit der Verbindung I und II eingehender vergleichen zu 
kdnnen. Es gelang aber trotz mehrfacher Anderungen nicht, ein 
Salz zu erhalten, das, bei 100° getrocknet, die von Hantzsch 
und Desch gefundene Zusammensetzung besessen hatte, 
sondern der Eisengehalt war bei allen Versuchen niedriger. Die 
genauere Untersuchung zeigte dann, da bei dem Verfahren 
von Hantzsch und Desch leicht und haufig Verbindungen 
entstehen, die auBer Eisen und Salicylséure noch Essigsdure 
enthalten. Bei Einhaltung bestimmter Mengenverhiltnisse der 
reagierenden Stoffe konnte jedoch eine Verbindung gewonnen 
werden, die der oben beschriebenen Verbindung II sehr nahe 
steht. Wenn nadmlich aquivalente Mengen von Ejisenchlorid 
(13g) und krystallisiertem Natriumacetat (32 g) in konzentrierter 
wisseriger Lésung mit einer atherischen Lésung von Salicyl- 
sdure (33 g) durchgeschiittelt wurden, so entstand eine rotbraun 
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gefarbte Atherschicht, die, von der wasserigen rasch abgetrennt 
und durch ein Faltenfilter gegossen, bald ein Krystallmehl aus 
gelbroten kleinen Prismen absetzte. Die Farbung der Ather- 
lésung selbst wurde dabei immer heller. Die Krystalle wurden 
nach 2 Tagen abgesaugt und mit Ather ausgewaschen. Sie 
enthalten Ather in wenig fester Bindung, den sie beim Erwarmen 
auf 100° abgeben. Dann spricht die Analyse fiir die Formel 
Fe,(QH),(C,H;O3)o. 
1. 0°4628 ¢ der getrockneten Substanz lieferten 0° 8506 g COs, 0° 1373 7 H,O 
und 0°0960 ¢ Fe,Oz. 
. 0°3635 g gaben 0°6696,¢ COs, 0°1074.¢ H2O und 0°0765 ¢ FegOz. 
. 0°5980¢ der frisch dargestellten Krystalle wogen nach dreistiindigem 
Verweilen bei 100° noch 0° 4628 ¢. 


. 0°4620¢ der atherhaltigen Verbindung erlitten bei 100° einen Gewichts- 
verlust bis auf 0°3635¢. 


to 
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Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 


Die Formel 
Gefunden Fe, (OH) (C7H;03)9 
aren RR Ke verlangt 
i 2 NEESESSSSITE IS WEEE ESSE 
© ivded evb« 50°13 50°24 50°13 
ee ee 3°30 3°28 3°21 
ee 20°74 21°05 21°19 


Der Verlust beim Trocknen betrigt 22°61, bei 3. und 21°329/, bei 4. 
Bei Annahme von 6 Molekiilen Krystallather berechnen sich 22°77 /p. 


Die Krystalle unterscheiden sich also von der Verbindung II 
nur durch einen Mehrgehalt von einem Wassermolekiil. In allen 
Eigenschaften, namentlich in der Léslichkeit in organischen 
Lésungsmitteln, gleichen sie dieser vollkommen. Auch die Um- 
wandlung in die schwarzvioletten Krystallchen der Verbindung I 
bei langerer Berihrung mit Wasser findet genau so statt. 

Wenn jedoch die oben angegebenen Gewichtsverhiltnisse 
nicht eingehalten, wenn z. B. bei gleichbleibenden Mengen von 
Eisenchlorid und Natriumacetat nur 11g Salicylsdure genommen 
werden, dann scheidet sich aus der Atherschicht zwar ein ganz 
ahnlich aussehendes Krystallmehl ab, das auch Krystallather 
enthalt und nahezu gleiche Eigenschaften zeigt, aber die 
Analyse des bei 100° getrockneten Produkts weist auf eine 
etwas abweichende Zusammensetzung hin, auf die Formel 
Fe,O(OH)(C,H,0,)(C,H,O,), mit einem Essigsdurerest. 
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1. 0°4132¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°7535¢ COs, 0°1260 ¢ 
H,O und 0°0914¢ Fe.Oz. 

2. 0°4562¢ der getrockneten Krystalle lieferten 0°8257 ¢ CO», 0°1320¢ H,O 
und 0°1030¢ Fes0z. 

3. Aus 0°2834¢ getrockneter Substanz wurden 0°5140,¢ COg, 0°0836,¢ H,O 
und 0°0638g Fe,Og erhalten. 

4, 0°3622¢ der getrockneten Krystalle gaben 0°6583.¢ COs, 0°1110g H,O 
und 0°0804¢ Fe,O0z. 


Daraus ergibt sich in 100 Teilen: ° 
Die Formel 








Gefunden Fe,O (OH) (C.H30.2)(C;H;O3)g 
A = -~ ‘ verlan 
1 2 3 4 ws iy gt - 
Cisk «ices 49°73 49°36 49°46 49°57 ’ 49°36 
Hi mcm GO Oe 3°39 3°22 3°28 3°Al 3°15 
FegOg..... 22°12 22°58 22°51 22°20 22°63 


Der Nachweis, da tatsichlich in dieser Verbindung Essigsiure vorhanden 
ist, lieS sich nach Beseitigung der Salicylséure durch die Kakodylreaktion 
erbringen. Um iiber die Menge der Essigsiure Aufschlu8 zu erhalten, wurde 
eine gewogene Probe der getrockneten Verbindung mit Kalkmilch zersetzt, das 
Filtrat mit Schwefelsdure angesaiuert und im Dampfstrom destilliert. Im Destillat 
wurde der gesamte Alkaliverbrauch bis zur erfolgten Neutralisierung fest- 
gestelit und dann die Salicylsaure nach dem Verfahren von Messinger-Vort- 
mann! jodometrisch bestimmt. So lie8 sich aus der Differenz die Essigsiure- 
menge mit solcher Genauigkeit ermitteln, da8 die Anzahl der vorhandenen Essig- 
sdurereste sich mit Sicherheit ergab. 


1. In 1°885g¢ der bei 100° getrockneten Probe wurden 0°0594¢ Essigsaure 
gefunden, entsprechend 3°159/p. 
2. 1°960¢g der Substanz gaben 0°0627 ¢ Essigsaure oder 3°20 0/,. 


Die Formel Fe,O (OH) (CyH30.) (C7;H;03)g verlangt 4°25 /, Essigsdure. 

So wie sich die Verbindung aus dem Ather ausscheidet, enthilt sie an- 
scheinend 6 Molekiile Krystallather, die sie bei 100° verliert. 

0°5940¢ der frischen Substanz wogen nach dem Trocknen bei 100° noch 
0°4562,.¢. Der Verlust betrug daher 23°20°/, wahrend sich fiir 6 Molekiille eine 
Gewichtsabnahme von 23°940/, berechnet. 


Die Verbindung Fe,O(OH)(C,H,0,)(C,H,;0,), konnte nun 
unter gewissen Bedingungen Essigsdure verlieren und in die 
von Hantzsch und Desch analysierte tibergehen. Wenn 
namlich z. B. auf sie, wahrenddem sie auf die Trockentempe- 





1 Berl. Ber., 23, 2755. 
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ratur erhitzt ist, wasserdampfhaltige Luft einwirkte, so ware 
der Vorgang denkbar: 
Fe,O(OH)(C,H,;0,)(C,H,O0,),+-2H,O = 

= Fe, (OH),(C,;H505),-+CgH,Op. 

Die von mir dargestellten Verbindungen wurden zur Ana- 
lyse im Dampfkasten getrocknet, d. h. beim hiesigen mittleren 
Barometerstand bei etwa 98° C.; Hantzsch und Desch 
trockneten bei 105°. 

Um zu priifen, ob diese Verschiedenheit der Behandlung vielleicht von 
Einflu8 auf die Analysenergebnisse sein kénnte, wurden 0°5345¢ der bei 100° 
(98°) bis zum gleichbleibenden Gewicht getrockneten Substanz unter Uberleiten 
eines langsamen Stromes von (ungetrockneter) Zimmerluft vier Stunden lang 
auf 105 bis 106° erhitzt. Es trat eine Abnahme des Gewichts um 0°0105¢ ein, 
entsprechend 1°96°/), wahrend die Gleichung einen Verlust von 1°70/p er- 
forderte. Das Wasser einer eingeschalteten Waschflasche zeigte saure Reaktion. 

Es ist daher wohl méglich, daf8 der Unterschied in den 
Analysendaten auf die abweichende Vorbereitung der Stoffe 
zuruckzufihren ist. Es ist aber hervorzuheben, da8 auch die 
bei der hGheren Temperatur getrocknete Verbindung sich immer 
noch durch die Léslichkeit in Alkohol, Aceton usw. von der 
Verbindung I unterscheidet, welche das gleiche Verhialtnis 
zwischen der Zahl der Ferriatome und Salicylsaurereste zeigt 
wie sie. Auf Grund dieser Léslichkeit ist sie vielmehr immer 
noch als der Verbindung II a4hnlich zu bezeichnen. 

Die beschriebenen Ergebnisse hinsichtlich der Salicylsaure- 
Ferriverbindungen wurden noch durch parallele Versuche mit 
einer substituierten Salicylsdure, der 5-Bromsalicylsaure 
vom Schmelzpunkt 164°, gepriift und bestatigt. 

Bromsalicylsaures Natrium oder Ammon wurde in der 
Siedehitze mit Eisenchloridlésung gefallt, der hellbraune Nieder- 
schlag mit Wasser und Ather gewaschen, in Chloroform gelést, 
filtriert und nach dem Verdunsten dieses Lésungsmittels Ather 
zugefiigt. Dabei schieden sich Krystalle ab, die den auf analogem 
Wege aus Salicylséure erhaltenen der Verbindung II in jeder 
Beziehung, besonders in den Léslichkeitsverhaltnissen ahnlich 
waren. Sie enthalten ebenfalls Ather lose gebunden und nach 
dem Trocknen erhalt man Analysenzahlen, die fiir die Forme! 
Fe,O(OH)(C,H,BrO,), sprechen. 
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1. 0°3370g wogen nach dem Trocknen bei 100° noch 0° 2826¢. 
2. 0°2804¢ nahmen beim Trocknen bis auf 0°2338¢ ab. 
3. 0°2826¢ getrocknete Substanz gaben 0°3600¢ CO, und 0°0520¢ H,0. 


Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet, fiir die Formel 

hire Fe,0 (OH) (C;H,BrOy), 
aa ccasstig 34°74 34°38 
EE asccccsncs 2°04 1°70 


Der Gewichtsverlust beim Trocknen betragt 16°14°/), beziehungsweise 
16°620/). Unter der Annahme des Vorhandenseins von 6 Molekiilen Krystall- 
ither berechnet sich eine Abnahme von 16°81 9/p. 


Auch bei dieser Bromsalicylsdéureverbindung erhalt man | 
sehr leicht, schon durch Erhitzen mit Alkohol, Abdestillieren 
des Uberschusses und Versetzen des Riickstandes mit Ather 
eine Athylesterverbindung, welche Krystallather enthalt und im 
getrockneten Zustand der Formel 


Fe,O(OH)(C,H,Br O,), (C,H, BrO,C,H,) 
entspricht. 


1. 0°3256g Substanz wogen nach dem Trocknen bei 100° noch 0°2768 ¢ 
und diese gaben bei der Verbrennung 0°3564¢ CO, und 0°0564¢ H.O. 
. 0°3732¢ hatten nach dem Trocknen bei 100° noch ein Gewicht von 
0°3056 ¢ und diese lieferten 0°3912.¢ CO, und 0°0552,¢ H,O. 
3. 0°2394¢ der trockenen Krystalle gaben 0°0348¢ Fe,O3. 
4. Aus 0°8644¢ der getrockneten Substanz wurden bei der Athoxylbestim- 
mung 0°1232g AgJ erhalten. 


bo 


Daraus 148t sich in 100 Teilen berechnen: 








Die Formel 

Gefunden Fe,0 (OH) (C;H,Br 0.) (C;H,Br0,C.H;) 
wr ie . ergibt 

i 2 3 461 i) ne of j 
C ....84°94 34°91 — — 35°03 
H oes. 2°28 2:01 - — — 1°86 
Fes0,. — — 14:54 — 14°35 
CoH; _— _ _ 1°76 1°30 


Die gefundene Gewichtsabnahme beim Trocknen betraigt 14°99°/,, be- 
ziehungsweise 18° 11/). Fiir 6 Molekiile berechnet sich ein Verlust von 16°64. 


1* 
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Arbeitet man bei der Fallung des bromsalicylsauren 
Natriums durch Eisenchlorid bei Zimmerwarme, so erhalt man 
auf die gleiche Weise wie dort die der Verbindung I ent- 
sprechende Bromsalicylsdure-Ferriverbindung in Form eines 
dunkelvioletten krystallinischen Niederschlages. Indessen stim- 
men die Analysenergebnisse besser auf die Formel 


Fe(OH) (C,H,BrO,),-+1/, H,O 
als auf eine ein ganzes Molekiil Wasser enthaltende. 


1. 0°3556g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4298g CO, und 
0°0690¢ H,O. 

2. Aus 0°2652.¢ des getrockneten Produkts wurden 0°0416¢ Fe.Oz erhalten. 

3. 0°3300g des getrockneten Krystallpulvers gaben 0°4010g CO, und 
0°0640¢ H,O. 

4. 0°4112¢ lieferten 0°4934,¢ CO, und 0°0792g H,0. 


Das heift in 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
oy 2 3 4 ive Ss Reel i 
CG écetwwee 32°96 — 33°14 32°73 32°69 
pee rere 2°16 — 2°15 2°14 1°96 
FesOg....- — 15°69 —_ — 15°54 


Die gleiche Verbindung wird auch erhalten, wenn man die 
hei8 gefallte durch langere Digestion mit Wasser umwandelt, 
wie das bei den Salicylsaureverbindungen beschrieben ist. 

Es schien zum Zwecke des Vergleiches wichtig zu ver- 
suchen, ob sich auch mit einer der anderen Oxybenzoesdauren 
analog zusammengesetzte Verbindungen erhalten lieBen. Ich 
wahlte dazu die p-Oxybenzoes4aure. 

Wurde p-oxybenzoesaures Natrium bei Zimmerwarme mit 
iiberschtissiger Eisenchloridlésung gefallt, so entstand eine 
lederbraune, zundchst unter dem Mikroskop amorph aussehende 
Fallung, die nach 2 Tagen schén krystallisiert war und gelb- 
braune Prismen neben farblosen zeigte. Die Flissigkeit war 
rotgelb. Nach dem Absaugen und Auswaschen der Krystalle 
wurde durch Ather die beigemengte p-Oxybenzoesaure entfernt. 
Die zuriickbleibende Substanz ist kaum léslich in Ather, Chloro- 
form, Petroleumather, Benzin, Benzol, wenig léslich in Wasser, 
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ziemlich leicht mit rotgelber Farbe in Weingeist und Aceton. 
Aus der alkoholischen Lésung wird die Verbindung durch 
Ather in amorpher Form wieder ausgefallt. Beim Verdunsten 
hinterbleibt sie als brauner Firnis ohne Zeichen von Krystalli- 
sation. Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung © 
ergab die Formel Fe(OH)(C,H,O,),+-H,O, also genau wie die 
Verbindung I der Salicylsaure. 


1. 0°3382,¢ bei 100° getrocknet gaben 0°5696g CO.,, 0°1040g H,O und 
0°0735¢ Fe.Oz. 
2. 0°3050¢ lieferten 0°5162,.¢ COs, 0°0954,¢ H,0 und 0°0672¢ FesQOxz. 


Also in 100 Teilen: 





Gefunden ‘ Berechnet fiir 
ae Fe OH (C, H,O2)o + H,O 
Leary: Payee 46°37 46°13 46°03 
Peasesn ects 3°45 3°48 3°60 
FesgOg....... 21°94 22°03 21°89 


Dieser Gleichheit in der Zusammensetzung stehen aber 
nennenswerte Verschiedenheiten in den Eigenschaften gegen- 
liber: die braune Farbe und die Léslichkeit in Weingeist und 
Aceton. AuBerdem gelang es nicht, durch Erhitzen mit p-Oxy- 
benzoesdure das Analogon der Verbindung II daraus zu ge- 
gewinnen. 

Nachdem es so gegliickt war, wohlcharakterisierte Ver- 
bindungen der Salicylséiure und einer -substituierten Salicyl- 
saure mit dem dreiwertigen Eisen darzustellen, fiir welche 
eine Bindung der Ferriatome durch die Phenolgruppe zum 
mindesten wahrscheinlich ist, schien es auch mdglich und des 
Versuches wert, eine Verbindung des Salicylaldehyds mit 
Eisen zu fassen, wo eine derartige Bindung angenommen 
werden mu$, wenn man nicht tiefgreifende Anderungen im 
Molekiil voraussetzen will. 

Salicylaldehyd wurde mit der einem Molekiil entsprechen- . 
den Menge von zehnprozentiger Kalilauge in Lésung gebracht 
und zu dieser Fliissigkeit so lange starke Eisenchloridlésung 
hinzugeftigt, bis die zuerst braune Farbe in Violett umschlug. 
Dabei bildet sich eine teigartige, dunkelbraune, amorphe Fallung, 
von der die wadsserige Lésung abgegossen wurde. Nach dem 
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Waschen mit wenig Wasser wurde der Riickstand, der kraftig 
nach Salicylaldehyd roch, mit wenig Xylol tibergossen, dadurch 
ein betrachtlicher Teil in L6sung gebracht und vom Reste durch 
Absaugen getrennt. Nach dem Verdunsten des gréBten Teils 
des Xylols hinterblieb ein dunkelbraunes Ol, aus dem sich 
wohlausgebildete dunkelbraune, fast schwarze, prismatische 
Krystalle bildeten. 

Der in Xylol nicht lésliche Riickstand liste sich namentlich 
beim Erwiirmen leicht und fast vollsténdig in Salicylaldehyd 
auf und das so erhaltene Ol gab noch eine weitere Krystalli- 
sation der eben erwahnten Verbindung. 

Die Krystalle wurden durch Absaugen, scharfes Abpressen 
und vorsichtiges Waschen mit Xylol von der Muitterlauge befreit 
und gaben bei der Verbrennung Zahlen, die genau fiir die 
Formel Fe(C,H,O,), stimmten. 


1. 0°2478¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°5470¢g COnz, 
0°0831.¢ H,O und 0°0469¢ FegOz. 
2. 0°3340¢ lieferten 0°7344,¢ CO, und 0° 1114,¢ H,O. 


Das hei&t in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I, a, Fe (C;H;Q09)z 
1 2 hE Sabena? 
i eewe mies 60°24 59°97 60°14 
Be iieascwiich 3°73 §63°71 3°62 
FesOg....... 18°93 — 19°07 


Die Verbindung lést sich leicht in Chloroform zu einer 
dunkelrotbraunen, wie Brom aussehenden Flissigkeit. In Xylol 
ist sie teilweise léslich, ein Rest jedoch bleibt infolge einer 
Zersetzung ungelést. Hat man aber dem Xylol Salicylaldehyd 
hinzugefiigt, dann vermag es die Krystalle ohne Rickstand 
aufzunehmen. Alkohol bewirkt Zersetzung unter Abspaltung 
von Aldehyd. Wasser lést zuerst nichts, wird aber bei langerer 
Einwirkung durch Eisenhydroxyd braunlich getriibt und farbt 
sich blaBviolett. Es scheint also ebenfalls zersetzend zu wirken. 
Eine wasserige Lésung von Eisenchlorid farbt sich langsam 
schmutzigviolett. 

Die krystallisierte Salicylaldehyd-Ferriverbindung diirfte 
somit nicht identisch sein mit der, welche in wasseriger Lésung 
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bei Gegenwart von Ejisenchlorid die violette Farbung bedingt, 
jedoch gelang es bisher nicht, eine andere darzustellen. 


Zusammenfassung. 


Es wurden zwei krystallisierte Verbindungen der Salicyl- 
sdure mit dreiwertigem Eisen auf verschiedenen Wegen dar- 
gestellt und analysiert: 


Fe(OH)(C,H,0;).-+-H,O, Verbindung I und 
Fe,O0(OH)(C,H;0,),, Verbindung II. 


Beide sind durch einfache Vorgiange ineinander tber- 
fiihrbar. Die erste, Verbindung I, ist in Wasser und verdiinnten 
Ferrichloridl6sungen mit violetter Farbe léslich und daher fiir 
die Salicylsdurereaktion in Anspruch zu nehmen. 

Ganz analoge Verbindungen wurden mittels 5-Bromsalicyl- 
sdure dargestellt und untersucht. 

p-Oxybenzoesdure gibt zwar eine der ersten Salicylsaure- 
verbindung in der Formel, jedoch nicht in allen Eigenschaften 
entsprechende, aber keine der zweiten ahnliche Verbindung. 

Die nach dem Verfahren von Hantzsch und Desch ge- 
wonnenen Eisen-Salicylsaureverbindungen emene nach ihren 
Eigenschaften zur Verbindung II. 

Was die Konstitution dieser Verbindungen anlangt, so 
widerspricht keine der neu beobachteten Tatsachen der von 
Hantzsch und Desch vertretenen und teilweise auch von 
Konowaloff angenommenen Ansicht, da8 die Ferriatome 
darin durch Vermittlung der Phenolgruppen mit den Sdaure- 
molekiilen verkniipft sind und die so entstehenden Verbin- 
dungen sehr wenig elektrolytisch dissoziiert, daher eigenartig 
gefarbt sind. Hydrolyse findet jedoch statt. Es konnten vielmehr 
zu den von Hantzsch und Desch beigebrachten Griinden fiir 
diese Auffassung einige neue hinzugefiigt werden. 

So kann wenigstens die Bindung des Salicylsdureathyl- 
esters bei der Entstehung der Verbindung 


Fe,O (OH) (C,H;03), (C,;H,O,C,H,) 


aus der Verbindung I kaum anders als durch die Phenolgruppe 
erfolgt sein. 
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Auch die Leichtigkeit, mit der die Verbindung II und 
die analoge der Bromsalicylsiéure eine Athylgruppe aufnimmt, 
spricht fir das Vorhandensein freier Carboxylgruppen. 

Die komplexe Natur dieser Verbindung II wird auch durch 
die Unmdglichkeit erwiesen, aus ihrer alkoholischen Lésung 
durch Silbernitrat Silbersalicylat zu fallen, was bei Natrium- 
salicylat ohneweiters gelingt. Die Salicylsdure ist also darin 
»maskiert«, wie etwa die Schwefelsdure im griinen Chromsulfat. 

Endlich zeigt die Bildung einer gut krystallisierten, wenn 
auch leicht zersetzlichen Verbindung von Ferrieisen mit Salicyl- 
aldehyd von der Formel Fe(C,H;O,),, da8 eine Verkniipfung 
der Ferriatome durch die Phenolgruppe sehr gut méglich ist, 
denn gerade hier ist eine andersartige Bindung wohl aus- 
geschlossen. 
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Uber die Nitrierung der Opiansaureester und 
Abkémmlinge der Nitroopiansaure 
yon 
Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., Noe L. Miller und Eduard 
Chiari. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1908.) 


J. Einleitung.! 


Die Veresterung der Nitroopiansdure bietet manches Auf- 
fallige. Der der $-Form entsprechende Methylester ist leicht 


-erhaltlich,? hat aber unerwarteterweise einen Schmelzpunkt 


(180° nach Fink, 182° nach v. RuSnov’), der hdher liegt als 
der der freien Sdure. Eine Aufklarung fiir diese Erscheinung 
hat sich bisher nicht gefunden; vielmehr haben die Versuche 
v. KuSy’s* gezeigt, daf er in Lésung das normale Molekel- 
gewicht hat. Der normale Methylester. konnte von v. Kusy°® 
durch Einwirkung von Jodmethyt auf das Silbersalz und dann 
auch von H. Meyer® mittels Diazomethan dargestellt werden. 
Doch mi®lingt seine Darstellung leicht, wie aus den Beob- 
achtungen von Fink, ferner insbesondere aus den Angaben 
von H. Meyer und einigen im folgenden mitzuteilenden Ver- 
suchen hervorgeht. Von den Athylestern der Nitroopiansdure 





1 Von Rud. Wegscheider. 

2 Fink, Uber Kondensationsprodukte aus o-Aldehydosiureamiden. Diss., 
Berlin 1895, p. 39; Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/, 924 (1898). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 24, 797 (1903). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 24, 800 (1903). 

5 Monatshefte fiir Chemie, 24, 801 (1903). 

6 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1298 (1905), 
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ist nur einer bekannt,! dessen Schmelzpunkt (96°) nichts Auf- 
falliges bietet und dessen Konstitution unsicher ist, da die 
Darstellung eines isomeren Athylesters bisher nicht gelang. 

Bei dieser Sachlage war es nicht ohne Interesse, die Dar- 
stellung der Nitroopiansaureester durch Nitrierung der Opian- 
siureester zu versuchen. Man konnte hoffen, durch Uber- 
fiihrung der Opiansdéuremethylester in die zugehdérigen Nitro- 
opiansdéuremethylester die Konstitutionsformeln zu sichern und 
durch Nitrierung der Opiansdureathylester zur Ermittlung der 
Konstitution des bekannten und zur Darstellung des un- 
bekannten Nitroopiansaureathylesters zu gelangen. 

Es hat sich gezeigt, da die Opiansdure-t-ester in die 
Nitroopiansaure-¢-ester tibergefiihrt werden kénnen. Dagegen 
gelang es nicht, von den Opiansdure-v-estern zu den Nitro- 
opiansdure-u-estern zu gelangen. Demgema8 haben die Ver- 
suche weder zu einer neuen Darstellung des Nitroopiansaure- 
n-methylesters noch zur Auffindung eines zweiten Nitroopian- 
sdureathylesters gefiihrt. Wohl aber machen sie fiir den be- 
kannten Athylester die Formel eines $-Esters wahrscheinlich 
und sind geeignet, die Formeln der Opiansdureester und Nitro- 
opiansauremethylester zu stiitzen. 

Wenn zundachst von anderen Produkten abgesehen wird, 
so lieferten beide Opiansdéuremethylester bei der Nitrierung 
denselben, und zwar den Nitroopiansdure-$-methylester; es 
mu daher in einem Falle Umlagerung eintreten. Wie spater 
dargelegt wird, kann mit grofer Wahrscheinlichkeit ange- 
nommen werden, da der normale Opiansdureester der Um- 
lagerung unterliegt. Dieses Versuchsergebnis steht also mit 
den bisher angenommenen Formeln der Ester nicht im Wider- 
spruch. 

Bemerkenswerter ist das verschiedene Verhalten der beiden 
Opiansauremethylester gegen Acetylnitrat. Der )-Ester wurde 
hierdurch fast vollstandig in den $-Ester der Nitroopiansdure 
iibergefiihrt, wahrend der u-Ester ziemlich wenig von diesem 
Ester, dagegen unter geeigneten Bedingungen als Haupt- 





1 Prinz, Journal fiir prakt. Chemie, N. F., 24, 358 (1881); v. Kusy, 
Monatshefte fiir Chemie, 24, 802 (1903). 
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produkt einen KO6rper liefert, dessen Formel einer Anlagerung 
von Essigsdureanhydrid an Nitroopiansdureester entspricht 
(Diacetat des Nitroopiansduremethylesters). Diesem Korper 
k6énnen zwei Formeln zukommen: 


I. C,H (NO,)(OCH;),(CO—O—COCH,)[CH(OCH,)(OCOCH,)] 
und 
II. C,H (NO,)(OCH,),(COOCH,)[CH(O—COCH,),]. 


Fur die Formel I scheint bei oberflachlicher Betrachtung 
zu sprechen, daB der Koérper durch Natriummethylat oder 
Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Lésung in Nitroopian- 
sdure-?-methylester verwandelt wird. Trotzdem ist diese 
Formel auszuschlieBen. Nach ihr ware der K6érper ein Saure- 
anhydrid. Mit dieser Annahme ist die Langsamkeit seiner 
Reaktion mit heiS®em Wasser immerhin vereinbar, aber nicht 
wohl seine geringe Angreifbarkeit durch heiSe O-1n. Kalilauge 
und noch weniger seine Bestandigkeit gegen reinen Methyl- 
alkohol.t Diese Eigenschaften sind dagegen mit [Formel II 
wohl vereinbar. Die Bestandigkeit gegen reinen Methylalkohol 
ist mit ihr vertraglich und die Widerstandsfahigkeit gegen Kali 
findet z. B. in dem Verhalten der Diacetate des Salicylaldehyds 
und seiner Ather? eine Analogie. Die Bildung des Nitroopian- 
sdure-d-methylesters aus dem Diacetat ist, wie sich aus den 
Versuchen ergibt, eine durch Natriummethylat oder Chlor- 
wasserstoff katalytisch beschleunigte Reaktion des Methyl- 
alkohols. Unter Annahme der Formel II fiir das Diacetat kann 
sie so gedeutet werden, da8 die Acetylgruppen durch Methyl- 
gruppen verdraéngt werden, worauf unter Bildung des Lakton- 
ringes (CH,),O abgespalten wird. Fiir diese Auffassung spricht 
auch eine in der Athylreihe gemachte Beobachtung. 

Die Bildung des Diacetats von der Formel II ist ein 
weiterer Beweis dafiir, da8 der normale Opiansdureester wirk- 
lich die ihm zugeschriebene Formel mit unveranderter Alde- 
hydgruppe hat, da die tautomere Form eine Anlagerung von 





1 Vgl. Autenrieth, Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 3190, 3191 
(1887). 
2 Perkin, Ann. Chem. Pharm., 146, 371 (1868). 
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Essigsdéureanhydrid gema8 Formel II nicht zula6t. Anderseits 
ist die glatte Uberfiihrung des Opiansdure-t-esters in den 
Nitroopiansaure-$-ester ein neuer Beweis fiir die Konstitution 
des letzteren. 

Was die Athylester betrifft, so findet die bisher ange- 
nommene Konstitution der Opiansdureester eine weitere Stiitze 
dadurch, da8 auch der normale Athylester in ein Diacetat tiber- 
fiihrbar ist. Hierbei wurde beobachtet, da8 das Rohprodukt 
der Einwirkung von Acetylnitrat auf den Ester durch Methyl- 
alkohol in Nitroopiansaure-b-methylester verwandelt wird. 
Hierin liegt ein wichtiger Grund dafiir, die Bildung der $-Ester 
aus den Diacetaten nicht als Beweis fiir die Formel I der 
Diacetate zu betrachten, sondern sie unter Annahme der 
Formel II zu deuten. | 

Hinsichtlich der Bildung von Nitroopiansdureathylestern 
durch Nitrierung ist zu bemerken, daf} der Opiansdure-d-ester 
recht glatt in den bekannten Nitroopiansdureathylester tber- 
fiihrbar ist (durch Acetylnitrat oder Salpetersdure). Dagegen 
konnte aus dem normalen Opiansaureester durch Salpetersaure 
tiberhaupt kein Nitroopiansaureester erhalten werden. 

Hierdurch wird es wahrscheinlich, daf8 der bekannte Nitro- 
opiansdureathylester trotz seines niederen Schmelzpunktes! 
die Konstitution eines $-Esters 

CH (OC,H,) 
C,H (NO3)(OCHs), 20 


besitzt. Sind die friiher mitgeteilten Annahmen tiber die Kon- 
stitution der Diacetate und den Mechanismus ihrer Umwand- 
lung in $-Ester richtig, so kann auch seine Bildung aus dem 
Diacetat durch Natriumathylat in alkoholischer Lésung als 
Beweis fiir die $-Formel betrachtet werden. Endlich kann viel- 
leicht in gleichem Sinne die Beobachtung von Prinz tber 
seine Verseifbarkeit durch Wasser verwertet werden.” 





1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 794 (1903). 
2 Vgl. jedoch dazu Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 793 


(1903). 
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Hervorzuheben ist noch die Beobachtung, da8 die nor- 
malen Ester der Opiansaure durch energische Nitrierung in die 
Ester einer Dinitrodimethoxybenzoesdure tibergefiihrt werden 
kénnen, die $-Ester unter ahnlichen Bedingungen dagegen 
nicht. Die Bildung dieser Ester erfolgt wohl durch Oxydation 
der Aldehydgruppe und nachfolgende Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd. Daher kénnen diese Versuchsergebnisse als eine 
weitere Bestatigung der Formeln der Opiansdureester auf- 
gefaBt werden. Denn die -Ester lassen im Gegensatze zu den 
n-Estern leichte Oxydierbarkeit nicht erwarten! und miissen 
daher auch gegen die Umwandlung in Dinitrodimethoxy- 
benzoesaureester widerstandsfahigér sein. Der Methylester 
dieser Sdéure ist von Wegscheider und Strauch? auch 
durch Nitrierung der Hemipin-a-methylestersdure dargestellt 
worden. Es ist daher wahrscheinlich, daB8 die Dinitrodimeth- 
oxybenzoesdure ein Abkémmling der 2, 3-Dimethoxybenzoe- 
saure ist: 





COH 
ea 
| OCH. NO 
NayMerte Biss , | 

OCH, hn oat NO, say 

oder 
ee OCH, } OCH, 
OCH, 
OCH, 


Wegscheider und Strauch haben daher die Saure als 
(5, 6)- oder (4, 5)-Dinitro-(2, 3)-dimethoxybenzoesaure bezeich- 
net. Die eine Nitrogruppe darf wohl in derselben Stellung (5) 
angenommen werden wie in der Nitroopiansaure und Nitro- 
hemipinsdure, wahrend die zweite entweder das andere Wasser- 
stoffatom (4) ersetzt oder die Carboxylgruppe (6) verdrangt 
haben muf. 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 371 (1902). 
2 Siehe die vor kurzem an dieser Stelle erschienene Mitteilung: Uber die 


Isomerie der Nitrohemipinestersauren, 








ea 








718 R. Wegscheider, N. L. Miiller und E. Chiari, 


Die Aufgabe der Nitrierung leicht verseifbarer Ester 
unter mdglichster Vermeidung der Verseifung la8t sich, wie 
aus den im folgenden mitgeteilten Versuchen hervorgeht, am 
besten durch Anwendung sehr energischer Nitrierungsmittel 
(Acetylnitrat, Salpetersdure in Schwefelsdure oder auch ohne 
Lésungsmittel) l6sen. Bei Anwendung der milderen Nitrierungs- 
mittel Salpetersdure in Eisessig, Kaliumnitrit und verdiinnte 
Schwefelsdure, Athylnitrat trat weitergehende Verseifung ein. 
Stickstoffpentoxyd und Benzoylnitrat haben sich dem Opian- 
sdure-u-methylester gegeniiber auffallenderweise als schwache 
Nitrierungsmittel erwiesen; vom Benzoylnitrat laBt sich auch 
sagen, da8 es nurin geringem Mae verseifend gewirkt hat. 


II. Nitrierung des Opiansaure-¢-methylesters.' 


Die Nitrierung fiihrte in allen Fallen zum Nitroopiansaure- 
-methylester (Schmelzpunkt 182°), und zwar mit Acetylnitrat 
glatt, mit Salpetersdure ohne Lésungsmittel bei 50° ziemlich 
glatt, mit Salpetersaure in Eisessig oder bei der Behandlung 
der atherischen Lésung mit Kaliumnitrit und Schwefelsaure 
sehr unglatt, indem tiberwiegend Verseifung zu Opiansdure 
ohne Nitrierung eintrat. Die Bildung eines Dinitrodimethoxy- 
benzoesaureesters wurde in keinem Falle (auch nicht unter 
Bedingungen, wo sie beim u-Ester eintritt) beobachtet. 


1. Nitrierung mit Salpetersaure in Eisessig [Chiarij]. 


2¢ Ester in 5g Eisessig wurden in der Kalte mit 2 ¢ rauchender 
Salpeterséure versetzt. Beim Stehen bis zum niachsten Tag trat eine Krystalli- 
sation auf, die durch Fallung mit Wasser noch erheblich vermehrt wurde. 
Die Fallung (1:10 ¢) wurde mit Benzol ausgekocht. Sowolf das ungelést 
Gebliebene als auch die beim Erkalten der Benzollésung erhaltene Krystalli- 
sation (zusammen 0°85 g) bestanden aus Opiansdure, die roh bei 141 bis 
144°,» nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 143 bis 145° schmolz, 
stickstofffrei war und durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Die 
benzolische Mutterlauge enthielt noch 0°12 g Substanz vom Schmelzpunkt 
125 bis 144°; beim Verreiben mit sehr verdiinntem Ammoniak blieben 0°06 ¢ 





1 Die beiden $-Ester der Opiansdéure wurden nach Liebermann und 
Kleemann (Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 881 [1887]) dargestellt. 
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ungelést, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 179 bis 181° 
schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt als Nitroopiansiure-)-methyl- 
ester erkannt wurden. 

Das Filtrat von der durch Wasser erzeugten Fallung enthielt nur sehr 
geringe Mengen neutraler Substanz (Schmelzpunkt 154 bis 156°), die durch 
Auséthern gewonnen und durch Schiitteln der atherischen Lésung mit sehr 
verdiinntem Ammoniak von sauren Substanzen (Opiansdéure und Nitroopian- 
siure?) befreit wurden. 


2. Nitrierung mit Kaliumnitrit und Schwefelsadure [Chiari]. 


Um die Verseifung einzudiémmen, wurde einem weiteren Versuche die 
, Vorschrift von Goldschmiedt! fiir die Nitrierung des Pyrens zugrunde 
gelegt, aber ohne den gewiinschten Erfolg. 

2g Ester wurden in 100g Ather gelést und die Lésung iiber eine 
konzentrierte wasserige Lésung von Kaliumnitrit geschichtet, dann langsam 
stark verdiinnte Schwefelsdure einflieBen gelassen. Das Gemisch blieb drei 
Tage stehen. Die atherische Schicht, welche fast die ganze organische Sub- 
stanz enthielt, wurde abgedampft. Beim Behandeln des Riickstandes mit Benzol 
erhielt man Zuerst freie Opiansdure, die teils ungelést blieb, teils auskrystalli- 
sierte. In der benzolischen Mutterlauge blieb ein Ol. Dieses gab nach dem 
Lésen in Ather an ammoniakhaltiges Wasser noch etwas Opiansiure ab, die 
héchstens Spuren von Nitroopiansiure enthielt. Die im Ather gebliebene 
neutrale Substanz gab beim Umkrystallisieren aus Benzol eine Spur einer 
Krystallisation vom Schmelzpunkt 165 bis 175°, die wohl als Nitroopian- 
sdure-)-methylester anzusprechen ist. Aus dem Filtrat wurden durch Petrol- 
ather 0°09 g vom Schmelzpunkt 78 bis 81° gefallt, die als unreiner Opian- 
sdure-t)-methylester zu betrachten sind. Denn bei drei Minuten langem Kochen 
mit Wasser wurde die Substanz gréStenteils zu Opiansdure (Schmelzpunkt 
140 bis 144°) verseift. | 


3. Nitrierung mit Salpetersdure ohne Lésungsmittel [Miiller]. 


1g Ester wurde bei 50° langsam in 5g rauchende 
Salpeterséure eingetragen. Als alles gelést war, wurde in 
100 cm? Wasser gegossen. Hierbei fielen 0°85 g Nitroopian- 
sdure--methylester vom Schmelzpunkt 178° als volumindse 
weiSe Masse aus, die durch den Mischschmelzpunkt (179 bis 
180°) identifiziert wurden. Aus dem Filtrat wurden 0°07 g 
Nitroopiansdure isoliert. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 580 (1881). 
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Unter diesen Bedingungen gibt Opiansdure-u-methylester 
bereits betrachtliche Mengen von Dinitrodimethoxybenzoe- 
sdiureester. Um zu sehen, ob der -Ester einer 4&hnlichen 
Umsetzung fahig ist, wurde 1 g davon bei 80° in 5 g rauchende 
Salpetersdure eingetragen. Nach dem Eintragen trat Aufbrausen 
ein. Beim EingieSen in Wasser schieden sich 0°61 g Nitro- 
opiansaure-¢-methylester (Schmelzpunkt 175°) ab; die Mutter- 
lauge gab 0°40 ¢ Nitroopiansdure. Somit ist die verschiedene 
Widerstandsfahigkeit der beiden Opiansduremethylester gegen 
Salpetersdure bei héherer Temperatur auBer Zweifel. 


4. Nitrierung mit Salpetersadure und Schwefelsaure [Miiller]. 


Als 1 g Ester in ein Gemisch von 5 g rauchender Salpetersdure und 5 ¢ 
konzentrierter Schwefelsiure bei 20° eingetragen wurden, léste sich der Ester 
unter Aufbrausen. Nach einer Minute trat starkes Aufkochen ein. Hierbei 
wurde die organische Substanz fast véllig zerstért. Denn beim Eintragen in 
Wasser wurde nur eine geringe Menge einer Schmiere abgeschieden. Die 
wisserige Liésung gab an Ather fast nichts ab. Mit Barythydrat neutralisiert, 

) gab sie reines Bariumsulfat und eine Liésung, die sich beim Erhitzen des 
| Abdampfriickstandes als fast frei von organischer Substanz erwies. 


5. Nitrierung mit Acetylnitrat [Miiller]. 


Als Acetylnitrat wurde hier und im folgenden das nach der Vorschrift 
von A. Pictet und Khotinsky! durch Eintragen von Stickstoffpentoxyd in 
die gleiche Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid erhaltene Rohprodukt ver- 
wendet. Das Stickstoffpentoxyd wurde im wesentlichen nach Berthelot 
durch vorsichtiges Destillieren eines Gemisches gleicher Teile absoluter 
Salpetersdure und Phosphorpentoxyd aus einer Retorte bei 50 bis 60° 
gewonnen; Ausbeute aus 10 g HNOg3 51/5 ¢ N.Os. 


Eine tibersattigte Lésung von 8 g Ester in médglichst 
wenig Tetrachlorkohlenstoff, die durch Auflésen in der Hitze 
und Abkiihlen bereitet war, wurde bei Zimmertemperatur mit 
12 ¢ Acetylnitrat versetzt und zwei Stunden stehen gelassen. 
Das Reaktionsgemisch erstarrte zu einem Brei, der mit Wasser 
gewaschen wurde. Die wasserige L6sung gab beim Eindampfen 
0:5 g unreine Nitroopiansdure (Schmelzpunkt 151 bis 153°, 
Mischschmelzpunkt mit reiner Nitroopianséure 158 bis 162°). 
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1 Ber. der Deutschen chem. Ges., £20, 1163 (1907). 
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Die Hauptmenge (9 g) blieb in Wasser ungelést und erwies 
sich als Nitroopiansdure-?-methylester (Schmelzpunkt 176 bis 
177°, Mischschmelzpunkt 178 bis 179°). 


Il]. Nitrierung des Opiansaure-¢-athylesters. 


Der Opiansdure-$-athylester gibt bei der Nitrierung den 
bekannten Nitroopiansdéureathylester, und zwar mit Acetyl- 
nitrat oder Salpetersdure ohne Lésungsmittel recht glatt, mit 
Salpetersdure in Eisessig dagegen in schlechter Ausbeute, da 
groBenteils Verseifung eintrat. Die Nitrierung durch Salpeter- 
siure verléuft bei energischer Einwirkung (héhere Temperatur, 
Vermeidung eines Lésungsmittels) glatter (unter geringerer 
Verseifung) als bei gelinder. Athylnitrat erwies sich als un- 
geeignet, da hauptsachlich Verseifung ohne Nitrierung eintrat 
Weitergehende Nitrierung unter Oxydation und Kohlendioxyd- 
abspaltung wurde in keinem Falle beobachtet. 


1. Nitrierung mit Athylnitrat [Chiari]. 


2°5 g¢ Ester, in méglichst wenig Athylalkohol gelést, wurden in der 
Kilte mit 20 ¢ destillierten Athylnitrats versetzt. Da nach eintiigigem Stehen 
keine Verinderung bemerkbar war, wurde fiinf Minuten am Wasserbade 
gekocht. Nach dem Erkalten wurden durch Wasser 0°8 g vom Schmelzpunkt 
89 bis 92° gefallt, die stickstofffrei waren. Bei der Verseifung wurde in der 
Hauptsache Opiansaure erhalten, die durch den Mischschmelzpunkt identi- 
fiziert wurde, und daneben eine Spur einer Siure, die die Eisen- und Blei- 
reaktion der Hemipinsaure gab. 

Das Filtrat wurde ausgedthert und die atherische Lésung mit ammoniak- 
haltigem Wasser geschiittelt. Im Ather blieben 0°2 ¢ einer neutralen Substanz 
vom Schmelzpunkt 80 bis 85°; sie war ein Gemisch, da ihr Verseifungs- 
produkt den Schmelzpunkt 95 bis 113° zeigte. Aus der ammoniakalischen 
Liésung wurde durch Ansaiuern und Ausiathern eine stickstoffhaltige Siaure 
vom Schmelzpunkt 130 bis 168° (wohl ein Gemisch von Opiansaure und 
Nitroopiansiure) genommen. Das Athylnitrat hat also immerhin in geringem 
Mage nitrierend gewirkt. 


2. Nitrierung mit Salpetersaure in Eisessig [Chiari]. 


4 ¢ Ester wurden unter méglichst geringem Erwarmen in 
8 g Eisessig gelést und unter Eiskiihlung mit 4 g rauchender 
Salpetersdure versetzt. Da keine Ausscheidung eintrat, wurde 
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ohne Kiihlung mit Wasser gefallt und die Fallung mit ammo- 
niakhaltigem Wasser verrieben. Das in Ammoniak Unlésliche 
(0°5 g, Schmelzpunkt 79 bis 94°) war stickstoffhaltig. Beim 
Umkrystallisieren aus Benzol gab es eine Krystallisation vom 
Schmelzpunkt 92 bis 94°, die sich als der bekannte Nitro- 
opiansaureathylester erwies, da sie mit dieser Substanz keine 
Schmelzpunktserniedrigung, mit Opiansdure--athylester da- 
gegen den Mischschmelzpunkt 59 bis 71° gab. 

Das Filtrat von der Wasserfallung wurde erschépfend 
ausgeathert und die atherische Lésung mit ammoniakhaltigem 
Wasser geschiittelt. Es zeigte sich jedoch hier und auch bei 
manchen anderen Versuchen, da hierdurch keine vollstandige 
Trennung der neutralen und sauren Substanzen erreicht wurde.' 
Dies hangt wohl mit der abnorm geringen elektrolytischen Dis- 
soziation der Nitroopianséure? zusammen. Das in Ather gelést 
Gebliebene (1 g) bestand namlich zum grofen Teil aus Nitro- 
opiansdure, von der beim Umkrystallisieren aus Benzol 0°3 ¢ 
annadhernd rein erhalten wurden. Die Identifizierung geschah 
durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Léslichkeit in 
verdiinntem Ammoniak. | 

Die sémtlichen ammoniakalischen Lésungen gaben ‘durch 
Ansduern und Ausathern 2°3 g Sdéuren, aus denen Opiansdure 
(Schmelzpunkt 144 bis 146°) und eine jedenfalls Nitroopian- 
sdure enthaltende Fraktion vom Schmelzpunkt 141 bis 156° 
abgeschieden werden konnten. 


Im wesentlichen das gleiche Ergebnis wurde auch erhalten, als bei 
Anwendung der gleichen Mengenverhaltnisse das Reaktionsgemisch sechs 
Stunden stehen gelassen und dann unter Kiihlung mit Wasser gefallt wurde. 
Die Ausbeute an rohem Ester war etwa doppelt so gro als friiher, aber er 
war unreiner (Schmelzpunkt 69 bis 74°). Nachdem Umkrystallisieren aus 
Benzol und aus Ather nicht zum Ziele gefiihrt hatte, gelang es, mit Alkohol 
eine Fraktion vom Schmelzpunkt 89 bis 91° zu erhalten, die durch Misch- 
schmelzpunkte mit Opiansaéure--athylester und Nitroopiansduredthylester 





1 Das Verreiben der festen Substanzen mit ammoniakhaltigem Wasser 
gibt ein befriedigenderes Ergebnis, aber bisweilen auch keine vollistandige 


Trennung. 
2 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem, Ges., 36, 1541 (1903); 


Monatshefte fiir Chemie, 26, 1231 (1905); J. H. Siiss, Monatshefte fiir Chemie, 
26, 1332 (1905). 
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sowie durch Verseifung zu Nitroopiansdure als der bekannte Nitroopiansidure- 
aithylester erkannt wurde. Die sauren Anteile des Reaktionsproduktes bestanden 
entsprechend der langeren Dauer der Einwirkung tiberwiegend aus Nitro- 


opiansaure. 


3. Nitrierung mit Salpetersiure ohne Lésungsmittel [Miller]. 


1 g Ester wurde in 6 g rauchende Salpetersaure bei 50° C. 
langsam eingetragen. Nach dem EingieBen in 100 cm* Wasser 
fielen 0'9 g fast reinen Nitroopiansaureathylesters aus (Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt 93 bis 94°). 


Bei Zimmertemperatur verlauft die Nitrierung weniger glatt. Es wurden 
5g Ester stéubchenweise unter Wasserkiihlung in 30 cm rauchende Salpeter- 
siure eingetragen (geringe Erwirmung) und zehn Minuten stehen gelassen. 
Durch Eintragen in 300 cm? Wasser wurden 2°7 bis 4 einer bei 80 bis 85° 
schmelzenden Fallung erhalten, die auch freie Nitroopianséure enthielt und 
erst durch wiederholte Reinigung mit ammoniakhaltigem Wasser, Fiallung aus 
Benzol mit Petrolather und Umkrystallisieren aus Ather auf den Schmelzpunkt 
931/, bis 94° gebracht werden konnte. Zur Identifizierung diente der Misch- 
schmelzpunkt mit einer nach Prinz aus Nitroopianséiure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff hergestellten Probe. 


4, Nitrierung mit Acetylnitrat [Miiller]. 


Beim Eintragen von 7g Acetylnitrat in die L6sung von 
og Ester in Tetrachlorkohlenstoff trat lebhafte Reaktion ein. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit stark verdiinnter Kalilauge 
gewaschen, dann der Tetrachlorkohlenstoff verdunstet und der 
Riickstand aus Benzol mit Petrolather fraktioniert gefallt. Er 
erwies sich als fast einheitlicher Nitroopiansdureadthylester 
(Schmelzpunkt 92 bis 94°, Mischschmelzpunkt mit dem be- 
kannten Athylester 93 bis 94°). Ausbeute 4°9 g. 


lV. Nitrierung des Opiansaure-n-methylesters. 


Der Ester wurde mit Phosphorpentachlorid dargestellt.1 

[Miiller:] Das viel teurere Thionylchlorid bietet in diesem Falle keinen 
Vorteil. Die Darstellung aus reinem Opiansdurechlorid? ist umstindlicher. 
Ein Versuch, das Rohprodukt der Einwirkung von Thionylchlorid auf Opian- 
sdure nach teilweisem Abdestillieren des Thionylchlorids auf Methylalkohol 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 73, 708 (1892). 
2 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 783 (1901). 
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einwirken zu lassen, fiihrte zum 4-Ester, villiges Abdestillieren des Thionyl- 


chlorids am Wasserbade zu Verharzung. 
[Chiari:] Auch ein Darstellungsversuch mit Dimethylsulfat befriedigte 


nicht. 5 g Opianséure wurden in wenig Wasser unter Zusatz von Kalilauge 
bis zur schwach alkalischen Reaktion gelést, dann mit 2!/, ¢ Dimethylsulfat 
unter Gfterem Schiitteln einen Tag stehen gelassen. Die entstandene Krystalli- 
sation wurde durch Benzol in freie Opianséure und ihren wahren Ester zer- 
legt. Letztere schmolz nach neuerlichem Umkrystallisieren bei 79 bis 81° 
und erlitt durch w-Methylester anderer Herkunft keine Schmelzpunktserniedri- 
gung; Ausbeute 1°27 ¢. Der Rest der Opiansiaure war als freie Saure in der 
wisserigen Lésung enthalten. 


Bei der Nitrierung des Opiansaure-u-methylesters gelang 
es nie mit Sicherheit, den Nitroopiansdure-u-methylester zu 
isolieren. Vielmehr wurden Nitroopiansaure-¢-methylester, 
Nitroopianséure und ein Dinitrodimethoxybenzoesduremethy]- 
ester erhalten. 

Der Dinitroester entsteht als Hauptprodukt durch Salpeter- 
schwefelséure bei 0° und dariiber (bei —17° nur in geringer 
Menge), in betrachtlicher Menge auch bei der Einwirkung von 
Salpeterséure ohne Lésungsmittel oder von Acetylnitrat in 
Tetrachlorkohlenstoff, wenn Erwarmung nicht vermieden wird, 
in geringer Menge wahrscheinlich bei der Nitrierung mit 
Salpetersdure in Eisessig in der Warme. 

Bei gelinderer Einwirkung entsteht der Nitroopiansdure- 
-methylester; er wurde in sehr guter Ausbeute durch Salpeter- 
schwefelsdure bei —17° erhalten, in kleinerer Menge bei der 
Nitrierung mit Salpetersdure allein oder Acetylnitrat unter Ver- 
meidung starkerer Erwarmung sowie wahrscheinlich bei der 
Einwirkung von Salpetersdure in Methylalkohol, von Stickstoff- 
pentoxyd oder Benzoylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff. Er ent- 
steht wahrscheinlich durch Umlagerung vor und wahrend der 
Nitrierung. Denn die Bildung von Opiansdure-$-Ester aus dem 
angewendeten u-Ester wurde fiir die Einwirkung von Salpeter- 
sdure in Methylalkohol bewiesen und ftir die Einwirkung 
von Benzoylnitrat wahrscheinlich gemacht. Diese Umlagerung 
kommt nicht unerwartet, da sie auch durch methylalkoholli- 
schen Chlorwasserstoff bewirkt wird. Da® Nitroopiansaure- 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 73, 711 (1892). 
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n-methyléster im Entstehungszustande sich noch viel leichter 
umlagert, geht daraus hervor, da8 die Veresterung der Nitro- 
opiansdure bei Reaktionen, die u-Ester liefern sollten, so leicht 
zum #-Ester fihrt.? 

Die Nitrierung unter gleichzeitiger Verseifung macht sich 
insbesondere bei der Einwirkung von Salpetersdéure (mit oder 
ohne Lésungsmittel) bemerkbar, so da$f Nitroopiansaure das 
Hauptprodukt wird, wenn Erwarmung nicht vermieden wird, 
aber die Einwirkung fiir die Bildung des Dinitroesters doch 
nicht energisch genug ist. 

Als schwache Nitriérungsmittel, die einen erheblichen 
Teil des Opiansaéure-u-methylesters unverandert lieBen, haben 
sich Salpeterséure in Ejisessig oder Methylalkohol, Stickstoff- 
pentoxyd und Benzoylnitrat erwiesen. 

Ber der Einwirkung von Acetylnitrat oder Salpetersdure 
und Essigsaureanhydrid tritt auSferdem Acetylierung ein unter 
Bildung dés im nachfdlgenden beschriebenen Diacetats des 
Nitroopiansauremethylesters. 


1. Nitrierung mit Salpétersaiure in Eisessig [Chiari]. 


Die heiBe Lésung von 4 ¢ Opiansdure-n-methylester in Eisessig wurde 
mit 8g rauchender Salpeterséure versetzt, erkalten gelassen, mit Wasser 
gefallt und die nach dem Abfiltrieren erhaltene Mutterlauge erschépfend aus- 
geithert. Behufs Trennung der neutralen und sauren Substanzen wurde dann 
die Fallung mit schWach ammoniakhaltigem Wasser verrieben, die atherische 
Lésung mit ammoniakhaltigem Wasser geschiittelt. 

Die neutralen Anteile betrugen nicht viel tiber 0°5 g. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Benzol, beziehungsweise Fallung der benzoli- 
schen Lésung mit Petrolather konnte daraus eine Fraktion vom Schmelz- 
punkt 75 bis 79° gewonnen werden, welche mit Opiansdure-n-methylester 
den Mischschmelzpunkt 65 bis 71° gab. Wahrscheinlich lag der bei Anstellung 
dieses Versuches noch unbekannte Dinitrodimethoxybenzoesiureester vor. 

Die sauren Substanzen wurden aus den ammoniakalischen Lésungen 
teils durch Anséuern (2°3 g, Schmelzpunkt 157 bis 162°), teils durch Aus- 
aithern der Mutterlauge (0°8 g, Schmelzpunkt 136 bis 157°) gewonnen, Sie 
bestanden wohl iiberwiegend aus Nitroopiansiure. 





1 Siehe die in der Einleitung erwahnten Arbeiten von Fink und 
H. Meyer sowie die im nachfolgenden mitgeteilten Versuche (Abschnitt VI, 
3 und 4). Vgl. auch Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 28, 88, 93 (1907). 
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Bei niedriger Temperatur bleibt der Opiansdureester grofenteils unver- 
iindert. 9g Ester, in 18 g Eisessig unter méglichst schwacher Erwarmung 
gelést, wurden unter Eiskiihlung mit 9g rauchender Salpetersdure versetzt. 
Nachdem das Gemisch einen Tag bei Zimmertemperatur gestanden war, wurde 
wie friiher aufgearbeitet. Das saure Produkt (1°3 ¢) zeigte den Schmelzpunkt 
142 bis 157° und war wohl ein Gemisch von Opiansaiure und Nitroopian- 
siure. Aus dem neutralen Reaktionsprodukt (7°5 ¢) wurden zunachst durch 
Umkrystallisieren aus Benzol und aus Ather 5g unveranderten Opiansiure- 
n-methylesters zuriickgewonnen, die durch den Mischschmelzpunkt identi- 
fiziert wurden. Auch die stickstoffhaltigen Nebenfraktionen (Schmelzpunkt 
zwischen 59 und 67°) bestanden grofenteils aus demselben Stoffe. Nachdem 
Fillung aus Benzol durch Petrolather keine Reinigung erzielt hatte, konnte 
ihr Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol und 
Ather auf 70° oder dariiber gebracht werden; dieser Schmelzpunkt stieg etwas 
durch Beimischung von Opiansdure-n-methylester. 


2. Nitrierung mit Salpeterséure in Methylalkohol. 


1 g Substanz wurde in 1°25 cm* Methylalkohol gelést und 
noch warm mit | cm*® rauchender Salpetersdure versetzt, dann 
10 Minuten im kochenden Wasserbad erwarmt, unter Kiihlung 
in Wasser gegossen, ausgeathert und die atherische Lésung 
mit sehr verdiinntem Ammoniak geschiittelt. Im Ather blieben 
0:69 g vom Schmelzpunkt 68 bis 73°. Durch gebrochene 
Fallung aus Benzol mit Petrolather, aus Methylalkohol mit 
Wasser sowie durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol und 
aus Ather, wobei dfters nebeneinander wohlausgebildete Kry- 
stalle von Opiansdure-u-methylester und feine Nadeln von 
Opiansaure--methylester entstanden, die durch Auslesen ge- 
trennt wurden, gelang es, 0°13 g Opiansdure-}-methylester 
und 0°20 g unveranderten mu-Methylester zu isolieren, die 
beide durch Mischschmelzpunkte identifiziert wurden. AuBer- 
dem wurden niedriger (z. B. bei 63 bis 66°) oder unscharfer 
(z. B. bei 97 bis 112°) schmelzende Fraktionen, ferner eine 
kleine, bei 164 bis 166° schmelzende, in kalter verdiinnter 
Kalilauge unldsliche, in Benzol leicht lésliche Fraktion er- 
halten, die jedenfalls unreiner Nitroopiansdure-}-methylester 
gewesen ist. 
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3. Nitrierung mit Salpetersadure ohne Lésungsmittel; Dinitro- 
dimethoxybenzoesauremethylester. 


Beim Eintragen des Esters in rauchende Salpetersdure 
entsteht starke Warmeentwicklung. Versuche, die unter Kiihlung 
bei Zimmertemperatur (Chiari) oder bei 3 bis 10° (Miiller) 
ausgefiihrt wurden, ergaben betrachtliche Mengen von freier 
Nitroopiansdure (Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt), 
ferner bis 20°/, Nitroopiansaure-$-methylester! (Schmelzpunkt 
z. B. 165 bis 174°, Mischschmelzpunkt mit reinem ¢-Ester 
168 bis 173°) und daneben stickstoffhaltige, niedrig (bei 67 bis 
76° oder tiefer) schmelzende Neutralester, deren Reinigung 
wegen ihrer geringen Menge nicht gelang. Nur bei dem Chiari- 
schen Versuche wurde eine. Fraktion vom Schmelzpunkt 67 
bis 76° isoliert, die mit Opiansdure-u-methylester den Misch- 
schmelzpunkt 49 bis 57°, mit Nitroopiansaiure-u-methylester 
dagegen keine Erniedrigung gab. Doch konnte bei anderen 
Versuchen diese Substanz nicht wiedererhalten werden. 

Bei héherer Temperatur tritt Kohlendioxydabspaltung ein. 
Als 1g Ester rasch in 6cm* rauchende Salpeterséure ein- 
getragen wurde, trat Erwarmung und andauernde Gasentwick- 
lung ein. Nach fiinf Minuten wurde in Wasser eingegossen und 
einige Stunden stehen gelassen, wobei 0°39 g eines neutralen 
Esters vom Schmelzpunkt 73!/, bis 77° herausfielen. Die 
Mutterlauge enthielt neben wenig schmieriger Substanz Nitro- 
opiansaure, die teils nach langerem Stehen sehr rein (Schmelz- 
punkt 169°) auskrystallisierte, teils in unreinerem Zustande 
durch Ausadthern gewonnen wurde (Gesamtausbeute roh 0°94 g, 
gereinigt 0°40 g; Identifizierung durch den Mischschmelz- 
punkt). Aus dem Neutralester konnte durch Umkrystallisieren 
aus Ather eine geringe Menge einer bei ungefahr 240° schmel- 
zenden, in Ather schwer léslichen Substanz (Nitroopiansdure- 
anhydrid?) entfernt werden. Der Schmelzpunkt des reinen 
Neutralesters (0°14 g) blieb- bei 89 bis 90° konstant. Durch 
den Mischschmelzpunkt erwies er sich als identisch mit dem 
Dinitrodimethoxybenzoesauremethylester, den H. Strauch 





1 Das Umkrystallisieren war ohne Anwendung von Methylalkohol erfolgt. 
49% 
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gleichzeitig durch Nitrierung der Hemipin-a-methylestersaure 
erhielt. Mit Opiansaéure-#-methylester gibt er eine starke 
Schmelzpunktserniedrigung. 

{[Miller:] Ungefaihr dasselbe Ergebnis wurde auch er- 
halten, als Sg normalen Opiansdureesters innerhalb drei 
Minuten in 30g rauchende Salpetersdure, die in Wasser von 
590° getaucht war, eingetragen, das Gemisch in 250 bis 700 cm’ 
Wasser ausgegossen und, ohne die Klarung abzuwarten, sofort 
ausgeathert wurde. Die Abtrennung der Nitroopiansaure ge- 
schah durch Schiitteln der atherischen Lésung mit ammoniak- 
haltigem Wasser oder durch Verreiben des Atherritckstandes 
mit sehr verdtinnter Kalilauge und nachfolgendem Auskochen 
des Neutralesters mit Wasser (Ausbeute aus 5 g Opiansaure- 
ester 0°87 bis I'l g ziemlich reine Substanz vom Schmelz- 
punkt 86 bis 87°5°). Der Ester gibt beim Kochen mit Wasser 
einen aromatischen Geruch und wird selbst nach vielstindigem 
Kochen dadurch so wenig verseift, da8 keine Dinitrodimeth- 
oxybenzoesaure isoliert werden konnte; wohl aber trat merk- 
liche Verharzung ein. 


I. 0°1893 g gaben 0°2927 ¢ CO, und 0°0559 g HO. 

Il. 0°1407 g¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3540 g, bei 
der nachfolgenden Methylimidbestimmung 0°0045 g, zusammen 0°3585 ¢ 
AgJ. 


Berechnet fiir C,gH,pOgNo = C;HO,Ng(OCH,)g C 41°94, H 3°52, OCH, 
32°539/); gefunden C 42°16, H 3°30, OCH, 33°67. 


Die Verseifung durch Kochen mit Wasser unter tropfen- 
weisem Zusatze von Kalilauge, Einengen der neutralen Lésung 
und Ansaéuern gab eine zuerst harzig, dann krystallinisch aus- 
fallende Sdure vom Schmelzpunkt 182 bis 186°, welche mit 
der Séure aus dem Strauch’schen Ester keine Schmelzpunkts- 


erniedrigung gab. 


4. Nitrierung mit Salpetersiure in Schwefelsdure [Miiller]. 


Es wurden vier Versuche ausgefiihrt, indem je 1 g fein 
verriebener Ester langsam (innerhalb 10 bis 15 Minuten) in ein 
Gemisch von 5g Schwefelséure und 5g rauchender Salpeter- 
sdure eingetragen wurden, und zwar je ein Versuch bei 
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Zimmertemperatur und bei 0° und zwei bei —17°. Bei dem 
Zimmertemperaturversuch farbte sich das Gemisch rotbraun 
und erwarmte sich bis 40°, worauf sofort mit Wasser gekihlt 
wurde. In allen Fallen trat L6sung und Gasentwicklung ein 
(bei —17° jedoch nur schwach); nach erfolgter Losung wurde 
sofort (nur beim Zimmertemperaturversuch 15 Minuten spater) 
in Wasser gegossen. 

Der,bei 0° ausgefiihrte Versuch gab nach dem Eingiefen 
in Wasser (150 cm’) eine klebrige Fallung, die beim Um- 
krystallisieren aus Ather 0°81 g reinen Dinitrodimethoxy- 
benzoesduremethylester (Identifizierung durch ‘den Misch- 
schmelzpunkt) neben etwas Schmiere ergab. Der waAsserigen 
Lisung entzog Ather 0°18 g Nitroopiansaure. Dies ist die 
beste Methode zur Umwandlung des Opiansdure-u-esters in 
Dinitrodimethox ybenzoesaureester. 


Der Zimmertemperaturversuch ergab ebenfalls hauptsiachlich Dinitro- 
dimethoxybenzoesdureester, aber in schlechterer Ausbeute (0°7 ¢ mit Kali- 
lauge gewaschenes Rohprodukt). 


Bei —17° trat die Bildung des Dinitrodimethoxybenzoe- 
sdureesters zuriick; im lbrigen verliefen die zwei anscheinend 
gleich ausgefiihrten Versuche etwas verschieden. Bei dem 
einen schieden sich nach dem EingieBen in Eiswasser neben- 
einander Flocken von Nitroopiansadure-)-methylester (Schmelz- 
punkt ohne weitere Reinigung 171 bis 173°, Mischschmelz- 
punkt 176 bis 177°; 0°45 g) und ein anfangs schmieriger, 
dann erstarrender Kérper ab, der durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol in Nitroopiansdure-}-ester (Schmelzpunkt 174°, 
0°36 g) und Dinitroester (Schmelzpunkt 77 bis 85°, Misch- 
schmelzpunkt 79 bis 86°; 0°13 g) zerlegt wurde. 

Bei dem anderen Versuch aber erhielt man Flocken, die 
beim Auskochen mit Benzol Nitroopiansdure ungeldst liefen 
(Schmelzpunkt 164 bis 165°, Mischschmelzpunkt 166 bis 167°; 
0°52 g). Die benzolische Lésung gab eine Krystallisation vom 
Schmelzpunkt 145 bis 161* (0:40 g), aus der durch Behand- 
lung mit Kalilauge Nitroopiansdure-d-ester (Schmelzpunkt 170 
bis 173°, Mischschmelzpunkt 170 bis 177°) isoliert werden 
konnte, und einen wesentlich aus Dinitroester bestehenden 
Abdampfriickstand, 








730 R. Wegscheider, N. L. Miiller und E. Chiari, 


5. Nitrierung mit Stickstoffpentoxyd [Miiller]. 


Zu 3°5 g¢ NoO, wurde eine Lésung von 9 ¢g Ester in Tetrachlorkohlen- 
stoff gegossen, wobei starkes Aufkochen eintrat. Nach einem Tag hatten sich 
zwei Schichten gebildet, die getrennt aufgearbeitet wurden (durch Verdunsten, 
Behandlung des Riickstandes mit verdiinnter Kalilauge und Umkrystallisieren 
des Ungelisten aus Ather). Beide gaben unverianderten Opiansidure-n-ester 
(Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 76 bis 79°) und daneben eine in 
Ather schwerer lisliche und héher schmelzende Substanz. Die aus der dunkel 
gefiirbten oberen Schicht erhaltene Probe schmolz bei 158 bis 165° und 
diirfte nach dem Ergebnis eines Mischschmelzpunktes im wesentlichen Nitro- 
opiansaure-)-methylester gewesen sein. 


6. Nitrierung mit Benzoylnitrat [Miiller]. 


Es wurde nach Francis! bereitetes Benzoylnitrat (die Menge der Aus- 
gangsmaterialien Benzoylchlorid und Silbernitrat betrug ungefaihr je 2 Mol ftir 
1 Mol Ester) in eine Lésung des m-Esters in Tetrachlorkohlenstoff eingetragen, 
wobei keine erhebliche Erwarmung eintrat, und ungefahr 20 Stunden stehen 
gelassen. Hierbei krystallisierten etwa 40°/, des angewendeten Esters unver- 
iindert aus. Die CCl,-Lésung wurde mit verdiinnter Kalilauge gewaschen, die 
Benzoesiiure und Nitroopiansiiure (etwa 20°/, des angewendeten Esters) auf- 
nahm, und dann verdunstet. Durch Fallen der atherischen Lésung des Riick- 
standes mit Petrolither wurde einmal eine Substanz vom Schmelzpunkt 86 bis 
98° (0:17 ¢g aus 3g Ester) erhalten, die mit Opiansiiure--methylester den 
Mischschmelzpunkt 84 bis 97° gab. Hierdurch wird Umlagerung des n-Esters 
in den }-Ester wahrscheinlich. Bei anderen Versuchen wurden tiefer (von 50° 
aufwiirts) schmelzende Fraktionen erhalten. Bei einem weiteren Versuche 
wurde die vom unveriinderten Opiansaureester abfiltrierte CCl,-Liésung etwas 
erwiirmt, wobei rote Daimpfe auftraten. Es konnte dann aus ihr durch Ather 
eine in verdiinnter Kalilauge unlésliche Fraktion vom Schmelzpunkt 157 bis 
166° (Nitroopiansaiure-}-methylester?) ausgefallt werden; die Mutterlauge ent- 
hielt dann wie bei den anderen Versuchen tiefschmelzende Substanzen. 


7. Nitrierung mit Acetylnitrat [Miller]. 


Ein Versuch ohne Lésungsmittel wurde durch Eintragen 
von 4g Ester in 4g Acetylnitrat innerhalb zwei Minuten aus- 
gefiihrt. Der Ester léste sich sofort ohne erhebliche Erwarmung. 
Nach fiinf Minuten wurde in 200 cm*® Wasser eingegossen, 
wobei sich ein Ol abschied, und nach Zusatz von Ammoniak 
ausgeathert. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol und 





i Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 3798 (1906). 
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Benzol wurden 1 g Nitroopiansdéure-¢-methylester (Schmelz- 
punkt 173 bis 175°, Mischschmelzpunkt 176 bis 178°), 1:5 ¢ 
mit Schmelzpunkten zwischen 146 und 168° und 0°5¢ 
Schmieriges erhalten. 

In Tetrachlorkohlenstofflésung bei langerer Einwirkung 
verlauft die Nitrierung anders. Die kalt gesattigte Lésung von 
5 g Ester wurde mit 7g Acetylnitrat versetzt. Nach zehn 
Minuten trat starke Erwaérmung ein. Nun wurde noch eine 
Stunde unter Kiihlung stehen gelassen, dann mit Ammoniak- 
wasser geschiittelt. Hierbei farbt sich die CCl,-Lésung violett- 
schwarz. Nach langerem Schiitteln ging aber ‘die Farbung 
vollstandig in die wé&sserige Schicht. Letztere schied nach 
einigen Tagen schwarze Krystalle ab, welche nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Wasser (zum Teil unter An- 
wendung von Tierkohle, wobei viel verloren ging) kurze, 
hellbraune Nadeln bildeten, die unter Zersetzung bei 203 bis 


' 204° schmolzen. Wie spater dargelegt wird, lag das von 


Bistrzycki und Fynn! dargestellte Nitroopiansaéureamid vor, 
welches nach diesen Autoren bei 203° unter Zersetzung 
schmilzt und sich beim Schiitteln mit Ammoniak aus primar 
entstandenem Diacetat des Nitroopiansdaureesters gebildet haben 
konnte. 

Die CCI,-Lésung hinterlieB einen schmierigen Rtickstand, 
der beim Anreiben mit Ather 2 g Dinitrodimethoxybenzoe- 
sduremethylester ungelést lie® (Schmelzpunkt 82 bis 84°, 
Mischschmelzpunkt 82 bis 85°). Das in Ather Geléste zeigte 
nach dem Reinigen durch verdiinnte Kalilauge den Schmelz- 
punkt 59 bis 70°. 

_ Bei einem anderen, ahnlich ausgefiihrten Versuche, bei 
dem jedoch statt mit Ammoniak mit Kalilauge geschiittelt 
wurde, ging Nitroopiansdure in die alkalische Lésung; die 
CCl,-Lésung enthielt das sofort zu beschreibende Diacetat des 
Nitroopiansaureesters und schmierige Substanzen. 

Vermeidet man bei der Einwirkung des Acetylnitrats die 
Erwarmung, so erhalt man das Diacetat des Nitroopiansdure- 
methylesters in recht guter Ausbeute. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 924 (1898). 
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20 g Opiansadure-z-ester wurden. in’ der zur Auflésung in 
der Hitze nétigen Menge Tetrachlorkohlenstoff gelést und zu 
der erkalteten, im Krystallisieren begriffenen Lésung 28.2 
Acetylnitrat unter Kiihlung gesetzt. Hierbei léste sich das 
Auskrystallisierte wieder auf. Nach zwei Stunden schieden 
sich derbe Platten aus. Nun wurde mit Wasser unter Zusatz 
von Kalilauge geschiittelt, wobei die CCl,-Schicht in einen 
dicken Krystallbrei.tiberging und die wasserige Schicht 0°85 ¢ 
unreiner Nitroopiansaure ayfnahm. 

Der Krystallbrei wurde im Vakuum von Tetrachlorkohlen- 
stoff befreit, nochmals mit sehr verdtinnter Kalilauge gewaschen 
und aus Benzol umkrystallisiert, wobei sich zuerst. 17 g Di- 
acetat, dann 3 g unreiner Nitroopiansaéure-$-methylester aus- 
schieden. Beim Erwarmen dieser Benzollésung entwickeln sich 
rote Dampfe.. In der Mutterlauge blieb etwas Schmiere, die 
nach Benzaldehyd roch. 


Der Nitroopiansaure-d-ester wurde durch Umkrystallisieren auf den 
Schmelzpunkt 176 bis 178° gebracht und durch den Mischschmelzpunkt 


identifiziert. 
Das Diacetat lé8t sich bei gelungenen Versuchen durch Umkrystalli- 


sieren aus Benzol leicht reinigen; bei minder gelungenen hat sich: vorher- 
gehendes Auskochen mit Wasser als niitzlich erwiesen, wobei Nitroopian- 
siiure in Lésung geht. Ungelést blieb hierbei ein klebriger Kuchen,; der beim 
Behandeln mit Ather das Diacetat ungelist lieB, wihrend ein Sirup in Lésung 
ging. Dieser enthielt noch Acetyl (bei einem Versuche 5-7 /, CH,CO) und 


ist wohl ein Gemisch. 


8. Nitrierung mit Salpetersdure und Essigsdéureanhydrid 
[Miller]. : 


Noch glatter wurde das Diacetat erhalten, als 1g Opian- 
siure-n-ester in S5cm’ Eisessig in der Kalte gelést und zunadchst 
og Essigsaureanhydrid, dann unter Wasserkihlung. tropfen- 
weise 2 ¢ absolute Salpetersaure zugesetzt wurden.! (Letztere 
war durch Destillation von konzentrierter Salpetersdure mit der 





1 Uber Nitrierung durch Salpetersiure in Essigsiureanhydrid siehe Witt 
und Utermann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 3901 (1906); Orton, 
ebendort, 40, 370 (1907). Diese Forscher haben nicht absolute, sondern bis 
95 prozentige Salpeterséure verwendet. 
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doppelten Menge konzentrierter Schwefelsdure und Entfarbung 
durch Einleiten von Kohlendioxyd dargestellt worden.) Nach 
fiinf Minuten begann Krystallisation. Nun wurde in 100 cm’ 
Wasser gegossen. Es fielen 1°2 g fast reines Diacetat aus 
(Erweichen bei 152°, Schmelzen bei 158 bis 160°, Identi- 
fizierung mit dem friiher erhaltenen Praparat durch den Misch- 
schmelzpunkt). 


9. Diacetat des Nitroopiansaéuremethylesters [Miller]. 


Der Name ist insofern ungenau, als eigentlich das Diacetat eines um 
H,O reicheren Kérpers (Diacetat des Hydrats des Nitroopiansdureesters) vor- 
liegt. Indes kann durch diese Ungenauigkeit kaum ein Mi8verstandnis ent- 
stehen. Daher kann der einfachere Name gewahlt werden, zumal die gleiche 
Benennungsweise bereits in anderen Fallen angewendet worden ist.? 


Das Diacetat schmilzt rein bei 159 bis 160°, ist in Wasser 
und verdiinnten kalten Alkalien unldslich, léslich in Methyl- 
und Athylalkohol, Ather und besonders in Eisessig und Aceton. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich Benzol am besten, da das 
Diacetat darin in der Warme sehr leicht, in der Kalte sehr 
schwer léslich ist. 


Die Analysen wurden mit dem mittels Acetylnitrat dargestellten Priparat 
ausgefiihrt. 


I. 0°2033 g gaben 0°3587 g CO, und 0°0791 g H,O. 
Il. 0°2851 g gaben bei 744°4 mm und 21°5° C. 10°3 cmt® Nog. 
Ill. 0°2267 ¢ gaben nach Wenzel Essigsiiure, die 12°35 cm? 0°09699 n. 
Kalilauge verbrauchte. 


Berechnet fiir C,,H,;O,9N = C,,H,,O0gN(COCH ), C 48°50, H 4°62, N 3°77, 
COCHg 23-18% . Gefunden C 48°12, H 4°35, N 4:10, COCHg 22°75%p. 


Das bei der Acetylbestimmung entstandene Verseifungs- 
produkt war Nitroopiansdure (Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt 167 bis 168°. 





1 Siehe Akroleindiacetat (Beilstein, Handbuch, 3. Aufl., p. 958; 
Hiibner und Geuther, Ann. Chem. Pharm., 114, 47 [1860]), ferner die von 
Perkin dargestellten essigsauren Salicylaldehyde (Beilstein, MI, 67). 
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Gegen Wasser ist der Ester sehr bestandig; nach 14stiin- 
digem Kochen war noch unverdnderter Ester ungelést. Die 
Lésung enthielt Nitroopiansaure. | 

4'/,stiindiges Kochen von 0‘5¢g Ester mit 20g Methyl- 
alkohol lie8 ihn véllig unverandert; 0°48 ¢ wurden zurtick- 
gewonnen. 

Die in der Einleitung begriindete Formel des Nitroopian- 
sduremethylesterdiacetats la8t es als méglich erscheinen, da 
es unter geeigneten Bedingungen zum normalen Nitroopian- 
sduremethylester verseift werden kénnte. Zahlreiche dies- 
beziigliche Versuche waren aber erfolglos. Es wurde, wenn 
iiberhaupt Einwirkung eintrat, Nitroopiansaéure oder ihr 
-Methylester erhalten. 

Wasserige O*ln. Kalilauge greift nur sehr langsam an. 
Von O°'5g Diacetat konnten nach zweistiindigem Erwarmen 
am Wasserbade 0°46 ¢ unverandert zuriickgewonnen werden, 
nach vierstiindigem Kochen am Brenner mit zwei Mol KHO 
fiir ein Mol Diacetat 0°12 g; daneben wurden aus der neutral 
gewordenen Lésung 0°28 g Nitroopianséure durch Ansduern 
und Ausathern gewonnen. 

Beim Zusatz der zwei Mole KHO fiir ein Mol Ester ent- 
sprechenden Menge verdiinnter Kalilauge zu einer L6sung von 
0°5 g Diacetat in 10 g Methylalkohol fielen 0°41 g unverandert 
aus; die Lésung enthielt Nitroopiansaure. 

Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung gibt 
Nitroopiansdure-$-methylester. 

Zur lauwarmen Lésung von 1 g Diacetat in 60 cm’ Methyl- 
alkohol wurden 0°144 g Natrium (zwei Atome fiir ein Mol 
Ester), gelést in 6°2 cm’® Methylalkohol, gegeben. Es trat sofort 
intensive Gelbfarbung auf. Nach einer Minute begann Krystalli- 
sation, die nach drei Minuten zum Erstarren des Kolbeninhaltes 
fiihrte. Durch Absaugen wurden unmittelbar 0°65 g reiner 
Nitroopiansiure--methylester (Schmelzpunkt 180°, Identi- 
fizierung durch den Mischschmelzpunkt) erhalten. Die Mutter- 
lauge gab beim Eindampfen, Lésen in Wasser und Fallen mit 
Salzsaure 0°17 g Nitroopiansaure. 

Bei Anwendung von nur einem Atom Natrium fir ein 
Mol Diacetat verlief der Versuch ebenso (Ausbeute 0°62 g 
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)-Ester, 0°15 g Saéure aus 1 g Diacetat); es handelt sich also 
um eine durch Natriummethylat katalysierte Reaktion des 
Methylalkohols, nicht um Verseifung durch Natriummethylat. 

Das gleiche Ergebnis wurde auch erhalten, als zu 1 g 
Diacetat in Methylalkohol die zwei Molen entsprechende 
Menge Natriummethylatlésung in der Kalte zugefiigt und 
vor dem Eintreten der Krystallisation in stark verdiinnte kalte 
Salzsaure eingegossen wurde; es fielen 0°68 ¢ ¢$-Methylester 
aus (theoretisch 0°73 g). 


In der Absicht, ein etwaiges Zwischenprodukt der Reaktion zu fassen, 
wurde sie auch in benzolischer Lésung ausgefihrt. Als zu 1g Diacetat in 
30 cm® Benzol 0°144 ¢g Natrium in 6°2 cm? Methylalkohol zugefiigt wurden, 
fiel bald ein gelblichweiSer Kérper vom Schmelzpunkt 106 bis 108° aus, der 
vielleicht das gesuchte Zwischenprodukt 


CgH (NO,) (OCH) [CH (OCHs)s](COOCHs) 


sein konnte. Als er aus Benzol umkrystallisiert wurde, ging er in Nitro- 
opianséure-)-methylester iiber (Schmelzpunkt 180°, Identifizierung durch den 
Mischschmelzpunkt, 0°6 g). Die Mutterlauge enthielt 0°2 g Nitroopiansiure. 

Es gelang aber nicht, den Kérper vom Schmelzpunkt 106 bis 108° 
wieder zu erhalten. Bei einem zweiten, anscheinend gleich ausgefiihrten Ver- 
suche schied sich direkt %-Ester vom Schmelzpunkt 180° aus. Das Filtrat 
schied beim Aufgiefen auf schwache Salzsiure ebenfalls )-Ester aus, wiahrend 
ein anderer Teil desselben bei Zusatz von Petrolither tiefgelbe Nadeln aus- 
schied, die sich iiber 200° schwiirzten, ohne zu schmelzen, und deren 
wiisserige Lésung beim Ansféuern Nitroopiansiure gab (0°61 ¢ aus 1 ¢ 
Diacetat). Ebenso wurde -Methylester (0°3 ¢ aus 1 g Diacetat) neben einem 
wasserlislichen Salz erhalten, als das Reaktionsgemisch noch vor Beginn der 
Krystallisation in Petrolither eingegossen wurde. Das Filtrat, welches aus 
zwei Schichten bestand, gab noch 0°02 ¢ -Ester und 0°41 ¢ Nitroopian- 
siure. Auch bei Verringerung der Natriummenge auf die Hialfte entstand 
-Ester und wenig Nitroopiansiure. 


Chlorwasserstoff in Methylalkohol wirkt wie Natrium- 
methylat, nur langsamer. 

1g Diacetat wurde mit 30cm’ O-Sprozentiger methyl- 
alkoholischer Chlorwasserstoffl6sung zwei Minuten am Wasser- 
bad erwarmt. Beim Erkalten schied sich eine voluminése weife 
Krystallisation ab, die durch Umkrystallisieren aus Benzol in 
Nitroopiansdure-$-methylester und unverandertes Diacetat zer- 
legt werden konnte. Beide wurden durch Mischschmelzpunkte 
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identifiziert. Viertelstindiges Kochen am Wasserbade mit 3pro- 
zentigem methylalkoholischem Chlorwasserstoff gibt glatt den 
Nitroopiansaure--ester. 

Ammoniak fiihrt das Diacetat in Nitroopiansdureamid 
liber. 

0-5 g Diacetat wurden mit konzentriertem wdasserigem 
Ammoniak zwei Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen, wobei Gelbfarbung und teilweise Lésung eintrat. Die 
ammoniakalische Lésung schied beim Einengen wenig einer 
braunroten, tiber 220° sich schwarzenden und langsam zer- 
setzenden Substanz ab und enthielt auBerdem etwas Nitro- 
Opiansdure, die aus der konzentrierten Mutterlauge durch 
Ansauern in unreinem Zustande gewonnen wurde (Schmelz- 
punkt 147 bis 161°, Mischschmelzpunkt 156 bis 163°). 

Das in Ammoniak ungelést Gebliebene wurde mit Wasser 
gut gewaschen. Hierbei blieben 0°13 g unreines Diacetat un- 
gelést (Schmelzpunkt 143 bis 149°, Mischschmelzpunkt 147 
bis 157°). Das Waschwasser schied bald von selbst strohgelbe 
prismatische Nadeln (0°06 g) ab, welche bei 202 bis 203° 
schmolzen und deren Gelbfarbung vor dem Schmelzen inten- 
siver wurde. Der Stoff war, wie durch Mischschmelzpunkte 
festgestellt wurde, identisch mit dem nach der Vorschrift von 
Bistrzycki und Fynn dargestellten Nitroopianséureamid und 
auch mit dem Kérper vom Schmelzpunkt 203 bis 204°, welcher 
bei der Behandlung von Opiansaure-u-methylester mit Acetyl- 
chlorid und nachfolgender Ammoniakeinwirkung erhalten 
worden war (siehe Abschnitt IV, 7). 


V. Nitrierung des Opiansaure-n-athylesters. 


Der n-Athylester wurde nach den von Wegscheider! angegebenen 
Methoden entweder aus dem Silbersalz oder mittels Phosphorpentachlorid 
dargestellt. 

{[Miiller:] Letztere Methode fiihrte dfters zu Miferfolgen, indem statt 
des n-Esters der /-Ester entstand. Es wurden daher die Versuchsbedingungen 
variiert. Aber weder durch Anderung der PCI,-Menge (fiir 1g Opiansiure 
0°9 bis 1°5 g PCl;) noch durch Abdestillieren des Phosphoroxychlorids vor 





1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 311 (1893). 
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oder durch Zusatz von BaCO, oder CaCO,1 bei der Alkoholbehandlung 
konnte die Umlagerung mit Sicherheit hintangehalten werden. Die Verminde- 
rung der PCl;-Menge fiihrte zur Bildung von Opiansaureanhydrid. Auch bei 
der Darstellung aus dem Silbersalz bildet sich etwas $-Ester, der aber durch 
Kochen mit Wasser leicht entfernt werden kann. 


Die Einwirkung von Salpeterséure auf den Ester in 
Lésungsmitteln (Alkohol, Eisessig) wirkte nur schwach nitrie- 
rend; denn sie lieS den Ester gré8tenteils unverandert. Nur 
bei energischer Einwirkung tritt weitgehende Nitrierung, aber 
unter gleichzeitiger Verseifung ein, so da Nitroopiansdure 
entsteht. Nitroopiansdure entsteht auch bei der Einwirkung 
von Salpetersdure ohne Lésungsmittel bei niederer Temperatur; 
bei héherer Temperatur entsteht daneben Dinitrodimethoxy- 
benzoesdureathylester. 

Ein NitroopiansdureesSter konnte nur durch Acetylnitrat 
erhalten werden, und zwar entstand der bekannte Nitroopian- 
saureathylester in ziemlich guter Ausbeute. Es zeigte sich 
jedoch, da® dieser Ester nicht ein primaéres Reaktionsprodukt 
ist, sondern da zunachst das Diacetat des Nitroopiansdure- 
athylesters, wenn auch nicht in besonders guter Ausbeute, 
entsteht. Letzteres kann als solches isoliert werden, wenn bei 
der Aufarbeitung Alkohole ausgeschlossen werden. Dagegen 
kann das Rohprodukt nach Belieben in den ¢$-Methyl- oder 
den Athylester der Nitroopianséure verwandelt werden, wenn 
‘man es mit Methyl- oder Athylalkohol behandelt. 

Recht glatt entsteht das Diacetat bei der Nitrierung mit 
Salpetersdéure und Essigsaureanhydrid. 


1. Nitrierung mit Salpetersadure in Alkohol [Chiari]. 


2 ¢ Ester wurden in 6 ¢ Athylalkohol unter Erwirmen geliést und mit 
2°5 ¢ rauchender Salpetersiure versetzt; das Gemisch wurde eine halbe 
Stunde im kochenden Wasserbade gelassen und hierauf unter Kiihlung in 
Wasser gegossen. Es schied sich ein Ol ab. Nun wurde erschépfend aus- 
geathert und die itherische Lésung mit ammoniakhaltigem Wasser geschiittelt. 
Die ammoniakalische Lésung gab beim Ansauern und Ausithern wesentlich 
freie Opianséure (0°45 g, Schmelzpunkt 132 bis 140°, Probe auf Stickstoff 
negativ). 





1 Vgl. H. Meyer, Monatshefte fir Chemie, 22, 784 (1901). 
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Die im Ather gebliebene neutrale Substanz (1°35,¢) schmolz bei 51 
bis 62°. Durch Umkrystallisieren aus Ather wurde daraus unveriinderter Opian- 
siure-n-iithylester annahernd rein gewonnen (Identifizierung durch Misch- 
schmelzpunkt). Da8 nitrierter Ester nicht in erheblichem MaSe gebildet wurde, 
zeigt der Schmelzpunkt des rohen Esters. 


2. Nitrierung mit Salpetersdure in Eisessig [Chiari]. 


Die Lésung von 5g Ester in 10g Eisessig wurde unter Eiskiihlung 
mit 5 ¢ rauchender Salpeterséure (spezifisches Gewicht 1°49) versetzt. Nach 
fiinfstindigem Stehen wurde das Gemisch unter Kiihlung in Wasser ein- 
getragen, die entstandene Krystallisation abfiltriert und das Filtrat erschépfend 
ausgeiithert. Sowohl die Krystallisation als der Atherriickstand wurden mit 
ammoniakhaltigem Wasser verrieben, welches 0°5 g eines Saiuregemisches auf- 
nahm. Der ungelést bleibende Ester (4°3 ¢) schmolz bei 56 bis 63° und 
bestand hauptsichlich aus unveraindertem Opiansdure-n-athylester, was durch 
Mischschmelzpunkte der aus Ather umkrystallisierten oder aus Ather mit 
Petrolither gefillten Substanz sichergestellt wurde. 

Als die Nitrierung in Eisessiglésung unter Anwendung der gleichen 
Mengenverhiltnisse wiederholt, das Gemisch jedoch drei Stunden im kochenden 
Wasserbad erhitzt wurde, wurden zwei Drittel des Esters.verseift; die erhaltene 
Saure schmolz bei 150 bis 157°, war also gréStenteils Nitroopiansdure. 


3. Nitrierung mit Salpetersaure ohne Lésungsmittel [Miller]. 


Eine Reihe von Versuchen, bei denen die Temperatur zwischen 0 und 
20° gehalten wurde, gab im wesentlichen dasselbe Ergebnis. Der fein ge- 
pulverte Ester wurde langsam (Dauer des Eintragens fur 1 g 0°5 bis 7 Minuten) 
in das drei- bis vierfache Gewicht rauchende Salpetersaure eingetragen und 
die entstandene Lésung dann in Wasser (10- bis 50-fache Menge der Salpeter- 
siiure) gegossen. Hierbei schied sich rascher oder langsamer unveranderter 
Opiansidure-#-athylester ab (Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt), 
wiihrend durch-Ausiithern der wasserigen Lésung Nitroopianséure gewonnen 
wurde. Ausbeute von 1g Ester 0°5 bis 0°6 g unverinderte Substanz und 
0°3 bis 0°4 ¢g Nitroopiansaure. 

Wurde die Nitrierung bei 30° ausgefiihrt, so schmolz der erhaltene 
Neutralester tiefer (41 bis 45°) oder blieb schmierig; er war wahrscheinlich 
ein Gemisch von unverindertem Ester und dem bei héherer Temperatur 
glatter entstehenden Dinitrodimethoxybenzoesaureathylester. Letzterer wurde 
in folgender Weise rein erhalten. 


4. Dinitrodimethoxybenzoesaureathylester [Miiller]. 


40 g rauchende Salpetersaure wurden in ein Wasserbad 
von 50° gestellt und innerhalb zwei Minuten 5 g Opiansaure- 
n-adthylester eingetragen, der sich unter Blasenbildung sofort 
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aufléste. Nach einer Minute begann Aufbrausen. Nun wurde 
sofort in 700 cm? Wasser gegossen, ausgedathert, der Ather mit 
ammoniakhaltigem und hierauf mit reinem Wasser geschiittelt. 
Hierdurch wurden 2°3 g Nitroopiansaure entfernt. Der bei 78 
bis 79° schmelzende Atherriickstand gab sowohl] mit Opian- 
sdure-w-athylester als mit dem bekannten Nitroopiansaure- 
athylester Schmelzpunktserniedrigungen von 20 bis 30°. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurden fast weiBe, 
glanzende, breite, platte Nadeln vom Schmelzpunkt 83'/, bis 
84!/,° erhalten. 


Il. 0°1894 ¢ gaben 0°3058 ¢ CO, und 0°0647 g H,O. 
II. 0°1846 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0°4257 g 
AgJ. 
lll. 0°3128 g gaben nach Herzig und Meyer bei der Methoxylbestimmung 
0-7270 g AgJ, bei der Methylimidbestimmung weitere 0°0135 g, zu- 
sammen 0°7405 g Ag/J. 


Berechnet fiir C,,HygOgNo = CzHO;No(OCH3).(OC.H;) C 43°98, H 4°03, 
AgJ (bei der Methoxyl- und Athoxylbestimmung) 234°8°/); gefunden 
I C 44°02, H 3°82; Il AgJ 230°6; Ill AgJ 236°7/p. 


Die Verseifung ergab eine Sdure, die ohne Reinigung bei 
176 bis 179° schmolz und mit der Sdure aus dem analogen 
Methylester keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 


5. Nitrierung mit Acetylnitrat [Miller]. 


5 g Ester wurden in méglichst wenig Tetrachlorkohlen- 
stoff in der Warme gelést, abgekiihlt und mit 8 g Acetylnitrat 
versetzt. Hierbei trat véllige Auflésung des bereits in geringer 
Menge auskrystallisierenden Esters ein. Bald schieden sich 
feine Nadeln ab. Nun wurde eine Stunde bei O° stehen 
gelassen, mit Wasser und verdiinnter Kalilauge geschitttelt 
und der Tetrachlorkohlenstoff verdunstet. Es hinterblieben 


schmierige Krystalle, die durch Behandlung mit wenig kaltem 
Alkohol von der Schmiere befreit wurden. So wurden 3°5 g 
vom Schmelzpunkt 74 bis 80° erhalten. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 93 bis 94°. Ein 
Mischschmelzpunkt zeigte, daB der bekannte Nitroopiansaure- 
athylester vorlag. 





740 R. Wegscheider, N. L. Miiller und E. Chiari, 


Der folgende Versuch zéigte aber, daf die Bildung dieses 
Esters durch die Anwendung des Athylalkohols bei der Auf- 
arbeitung verursacht war. 2 g Opiansdureester in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurden mit 4 ¢ Acetylnitrat versetzt, zwei Stunden 
bet 0° stehen gelassen, die CCl,-Lésung mit kalihaltigem 


Wasser gewaschen, dann verdunstet. Der klebrige Riickstand 


wurde in Methylalkohol gelést, wobei sich bald eine reichliché 
weife Krystallisation vom Schmelzpunkt 171° bildete. Die 
Substanz (1°6g¢) war Nitroopiansaure-$-methylester, da sie 
mit diesem Stoff den Mischschmelzpunkt 176 bis 178° gab. 

Die Einwirkung des Acetylnitrats muBte also einen Kérper 
erzeugen, der durch Alkohole in die betreffenden Nitroopian- 
siure-t-ester liberfiihrbar ist. Um ihn zu isolieren, wurde ein 
weiterer Versuch mit denselben Mengen wie der vorige und 
in derselben Weise ausgefiihrt. Nur wurde das Gemisch bloB 
fiinf Minuten bei 0° stehen gelassen und der vom Tetrachlor- 
kohlenstoff hinterlassene Riickstand mit-Ather versetzt. Hier- 
bei blieben Krystalle vom Schmelzpunkt 96 bis 98° ungelést, 
die mit dem in anderer Weise dargestellten und im folgenden 
beschriebenen Diacetat des Nitroopiansdureathylesters den 
Mischschmelzpunkt 99 bis 100° gaben, also damit identisch 
waren. Eine weitere Menge Diacetat wurde durch Fallung der 
itherischen Lésung mit Petrolather erhalten (ZUsammen 0°45 g). 
Die Mutterlauge hinterlie8 einen Sirup, der noch langsam un- 
reine Krystalle von Diacetat ausschied. 

Die’ Bildung der Nitroopiansdureester bei den beiden érsten 


Versuchen ist insofern etwas auffallig, als reines Diacetat gegen 


reinen Alkohol bestandig ist. Da aber Alkali die Reaktion 
zwischen Diacetat und Alkohol katalytisch beschleunigt, wie 
beim Diacetat des Methylesters nachgewiesen wurde, ist die 
Umwandlung wahrscheinlich durch Alkali hervorgerufen wor- 
den, weléhes der Tetrachlorkohlenstofflésung vom Waschen 


her anhaftete. 


6. Nitrierung mit Salpetersiure in Essigsiureanhydrid: 
Diacetat des Nitroopianséureathylesters [Miller], 
1g Opiansaure-n-Athylester wurde in 5 g Eisessig gelést, 
mit 5 g Essigsdureanhydrid versetzt und unter Wasserkthlung 
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60 Tropfen absoluter Salpetersdure hinzugefiigt. Nach 15 Minuten 
wurde in 100 cm*® Wasser eingetragen. Es trat Triibung, dann 
gleichzeitig Ausscheidung von gelben Tropfen, die nach einer 
halben Stunde erstarrten, und weiSen Flocken ein. Die gesamte 
Fallung wurde mit sehr verdiinnter Kalilauge verrieben und durch 
Umkrystallisieren aus Ather, der eine geringe Menge Schmiere 
entfernte, auf den Schmelzpunkt 100 bis 101° gebracht. Aus- 
beute 0°9 greiner Substanz und 0°21 g vom Schmelzpunkt 98°. 
Der K6rper bildet durchsichtige, farblose, dreieckige Platten, 
die denen des Diacetats des Methylesters sehr ahnlich sind. 


I. 0°3495 g gaben nach Wenzel ein Destillat, welches 19° 1 cm? 0° 1028n. 
Kalilauge (0°001963 Aqu.) neutralisierte und 0°6 cm O-1n. Jodlésung - 
(entsprechend 0°000060 Aqu. H,SOg) verbrauchte. Daher Essigsaure 
0°001903 Aqu. 

II. 0°2046 ¢ gaben 0°3720 g CO, und 0'0874 g H,O. 


Berechnet ftir Ci ¢Hy gO; 9N => C,9H,;30gN (COCHs)>o COCHs 22°34, C 49°84, 
H 4-979); gefunden COCH, 23°43, C 49°58, H 4°780/. 


Das bei der Acetylbestimmung erhaltene Verseifungs- 
produkt war Nitroopiansdure (Schmelzpunkt 165 bis 167°, 
Mischschmelzpunkt 166 bis 167°). 

Das Diacetat des Nitroopiansdureathylesters ist gegen 
Alkohol véllig bestandig. Nach vierstiindigem lebhaftem Kochen 
der alkoholischen Lésung wurde das Diacetat in unverdnderter 
Menge und mit unverandertem Schmelzpunkt zuriickgewonnen. 
Auch ein Mischschmelzpunkt bewies die Identitaét mit der 
urspriinglichen Substanz. Die gleiche Bestandigkeit war an 
der analogen Methylverbindung nachgewiesen worden. 

Dagegén spaltet (ahnlich wie bei der Methylverbindung) 
PR oe Natriumathylat die Acetylgruppen leicht ab. 

Als 0°25 g des Diacetats in 20cm’ Athylither gelést und 
mit 2°1cm® einer L6sung von 0:7 g Natrium in 50 cm?’ Alkohol 
(zwei Mole Na auf ein Mol Ester) versetzt wurden, fiel sofort 
ein Niederschlag aus. Das Filtrat gab beim Abdunsten weife 
Flocken vom Schmelzpunkt 79 bis 87°, nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather 84 bis 89° (0°06 g), die mit dem bekannten 
Nitroopiansdureathylester identisch waren (Mischschmelzpunkt 
86 bis 92°). Der Niederschlag bestand aus Natriumacetat und 
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nitroopiansaurem Natrium. Denn er war in Wasser leicht lés- 
lich; die Lésung gab stark die Eisenchloridreaktion der Essig- 
sdure und lieferte durch Ansauern und Ausathern 0°15 g Nitro- 
opiansdure. 


VI. Zur Kenntnis der Nitroopiansaure und ihres | 
n-Methylesters. 


1. Darstellung der Nitroopianséure [Chiari]. 


Nitroopianséure wird leicht nach Claus und Predari! dargestellt. Zur 
Erginzung sei bemerkt, da® es sich als zweckmafig erwiesen hat, auf einen 
Teil Opiansaure 1°6 Teile Eisessig anzuwenden. Die Nitroopiansaure krystalli- 
siert dann teils von selbst aus, teils wurde sie durch Wasser gefiallt; ein 
kleiner Teil wurde aus der Mutterlauge durch Eindampfen gewonnen. Die 
Ausbeute an Rohprodukt vom Schmelzpunkt 163 bis 166° betrug 909, der 
theoretischen. Zur Reinigung wurde die Sdure aus Wasser umkrystallisiert (fiir 
30 g Saure ein Liter Wasser). Hierbei blieb eine bei 238 bis 240° schmelzende 
Verunreinigung (Nitroopiansdureanhydrid?) ungelést. 

Der Schmelzpunkt der viermal aus Wasser umkrystallisierten Saure 
wurde bei 169 bis 170° (korr.) gefunden, fast iibereinstimmend mit der 
Angabe von v. RuSnov.? 


2. Natriumsalz [Chiari]. 


Dasselbe wurde durch Kochen von Nitroopiansaéure mit 
Wasser und der berechneten Menge Natriumcarbonat bis zur 
Lésung, Abfiltrieren einer kleinen Menge bei 234 bis 238° 
schmelzenden Substanz, die vielleicht der Nitroopiansaure von 
der Darstellung her anhaftete, und Eindampfen bis zur Krystalli- 
sation erhalten. Das Salz hat die Formel C,,H,O,NNa.4H,O. 
Das Krystallwasser entweicht bei 100°. Bei-langerem Stehen 
an der Luft verwittert das Salz und wird braun. 


I. 0°4784 g lufttrockenes Salz verloren bei 100°-0°0979 g. 
Il. 0°3779 g wasserfreies Salz gaben 0°0960 g Na,SO,. 
Ill. 0°4751 g wasserfreies Salz gaben 0°1220 g Na.SQ,. 


H,O gefunden (I) 20°47, berechnet fiir C;gHgO;,NNa.4H,O 20°64%,; Na 
gefunden II 8-24, III 8°33, berechnet fir Cyp)HgO;NNa 8°320/). 





1 Journal fiir prakt. Chemie, N. F., 55, 173 Anm. (1897). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 796 (1903). 
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3. Bildung des Esters aus dem Silbersalz. 


Durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz konnte v. Kusy 
den Nitroopiansdure-m-methylester darstellen, nachdem vorher Fink bei derselben 
Reaktion den -Ester erhalten hatte. H. Meyer! konnte die Angabe v. Kusy’s 
bestatigen, fand aber, daB bei wenig héherer Temperatur nicht der normale, 
sondern der ¢-Ester entsteht. 

[Chiari:] Indes hangt der Verlauf der Veresterung nicht lediglich von 
der Temperatur ab. Bei hoher Sommertemperatur war ein roher Neutralester 
vom Schmelzpunkt 145 bis 163° erhalten worden. Bei einem zweiten Ver- 
suche wurde nun die Mischung unter Eiskiihlung vorgenommen und das 
Gemisch vier Tage in Eis stehen gelassen. Das Verdunsten der Liésung 
geschah im Vakuum. Das Produkt zeigte den Schmelzpunkt 110 bis 134°. 
Endlich wurde ein Silbersalz verwendet, welches nicht getrocknet, sondern 
blo8 mit Methylalkohol gewaschen war, damit es rascher reagiere. Das 
Gemisch blieb einen halben Tag bei Zimmertemperatur stehen. Das Produkt 
schmolz bei 142 bis 152°. 

Da8 das Rohprodukt bei miflungenen Versuchen neben freier Nitro- 
opiansaure den Nitroopiansdure--methylester enthalt, wurde nach der Reini- 
gung durch den Schmelzpunkt (175 bis 178°) und Mischschmelzpunkt nach- 
gewiesen. 

[Miiller:] Auch die Behandlung des Silbersalzes mit Jodmethyl ohne 
Lésungsmittel oder unter Zugabe von Benzol brachte Miferfolge, und zwar 
auch dann, wenn bei der Aufarbeitung nur Benzol oder Ather angewendet 
oder wenn nach dem Verdunsten des Jodmethyls zuerst etwa gebildeter Jod- 
wasserstoff durch sehr verdiinntes Ammoniak entfernt wurde. Dagegen gelang 
schlieBlich die Darstellung des n-Esters wieder, als auf sorgfaltige Trocknung 
aller Materialien das Hauptgewicht gelegt und im itibrigen genau nach der 
Vorschrift von v. KuSy gearbeitet wurde. Die kurze Zeit nach der Mischung 
auftretende schwache Erwarmung wurde durch Kihlung mit Wasser bekampft. 
Die Verreibung des schmierigen Rohproduktes wurde nicht mit Ammoniak, 
sondern mit sehr verdiinnter Kalilauge vorgenommen. Die Ausbeute war aber 
nur ein Drittel von der von v. KuSy beobachteten. Der Methylalkohol war 
nach Kailan,? das Jodmethyl durch Fraktionieren, das Silbersalz durch 
langes Trocknen im Vakuum entwiassert worden. ‘ 


4. Einwirkung von Diazomethan auf Nitroopiansdure 
[Chiari]. 


H. Meyer hat gefunden, daS man den Nitroopiansaéure-nu-methylester 
mit Diazomethan darstellen kann. Auch diese Reaktion verlaiuft nicht (oder 
mindestens nicht immer) glatt. 25 g Nitroopiansiure, in 27 Ather auf- 
geschwemmt, wurden mit viermal je 120cm* (statt der berechneten 414) 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1298 (1905). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 28, 946 (1907). 
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Diazomethanlésung (1 cm* = 0-0101 g CH.Neq nach der Jodtitration) unter 
Umschiitteln versetzt. Die Nitroopianséure ging dabei in Lésung; der Diazo- 
methanzusatz verursachte bis zum Schlusse Gasentwicklung. Der Riickstand 
nach dem Abdestillieren des Athers bildete, auch bei laingerem Stehen im 
Vakuum, entsprechend der Beschreibung von H. Meyer, eine halbfeste, 
klebrige, rdtliche Masse. Diese wurde mit Ather und ammoniakhaltigem 
Wasser geschiittelt und das hierbei noch ungelést Gebliebene mit ammoniak- 
haltigem Wasser verrieben. Dabei blieben 9 g ungelést. Die ammoniakalischen 
Lisungen enthielten 8 ¢ nicht ganz reiner Nitroopiansdéure. Da ein Diazo- 
methaniiberschu8 angewendet wurde, ist sie wohl durch Verseifung aus den 
gebildeten Estern entstanden. Trotzdem ist es nicht vorteilhaft, die Behand- 
lung des Reaktionsproduktes mit Alkali (Ammoniak oder nach H. Meyer 
Soda) zu unterlassen. Denn als dies versucht wurde, wurde der Ester als 
Sirup erhalten, der durch Umkrystallisieren nur zum kleinen Teile in krystal- 
linische Form gebracht werden konnte. 

Die bei der Aufarbeitung erhaltene atherische Lésung enthielt 6 g einer 
Substanz vom Schmelzpunkt 70 bis 78°, aus der durch Umkrystallisieren aus 
Benzol eine kleine Menge Nitroopiansaure--ester (Schmelzpunkt 175 bis 180°, 
identifiziert durch den Mischschmelzpunkt) abgeschieden werden konnte. Im 
iibrigen wurden auch aus dieser Partie beim Umkrystallisieren zum Teil Sirupe 
erhalten. 

Das in Ammoniak und Ather ungelist Gebliebene enthielt neben einer 
Substanz, die nach dem Schmelzpunkt Nitroopiansdure-n-ester sein konnte, 
auch $-Ester und einen K6rper, der als ein, wie es scheint, bisher nicht 
beschriebenes Nitroopiansaureanhydrid anzusprechen ist. Letzteres blieb 
beim Auskochen mit Benzol ungelést (3 g) und wurde durch Auskochen mit 
Alkohol und dreimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. So blieben 
11/, g vom konstanten Schmelzpunkt 231 bis 233° iibrig. Die nur zum Teil 
stimmenden und schwankenden Analysenergebnisse lassen aber vermuten, da8 
die Substanz nicht ganz rein war. 


I. 0°1140 g gaben 0°2007 ¢ CO, und 0°0368 ¢ H,O. 
Il. 0°1690 ¢ gaben 0°2994 ¢ CO, und 0°0535 ¢ H,O. 
Ill. 0°1455 g¢ gaben 0°2543 ¢ CO, und 0°0455 g HO. 
IV. 0°1622 g gaben nach Zeisel 0°3000 g Ag/J. 

V. 0°1655 g ergaben 0°3204 g AgJ. 


Berechnet fiir CogH,g0,3No == C,gHyOgNo(OCHs), C 48°75, H 3°28, OCH, 
25°219%,; gefunden I C 48°00, H 3°61; II C 48°32, H 3°54; 
Ill C 47°65, H 3°50; OCH, IV 24°43, V 25°57 %p. 


Aus der benzolischen Lésung krystallisierte zuerst 0°5 g -Ester 
(Schmelzpunkt 177 bis 182°, Identifizierung durch Mischschmelzpunkt),! 
dann 5°2 g mit unscharfen Schmelzpunkten zwischen 60 und 74°. 





1 Bei einem Versuch ohne Behandlung des Rohproduktes mit Alkali 
konnte davon doppelt so viel isoliert werden. 
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Die Bildung des Anhydrids bei der Veresterung der Nitroopiansaure 
erinnert daran, da auch die Ester einer anderen Gruppe von schwachen 
Sauren (der Aminosauren) leicht in Anhydride tibergehen.1 

Im ganzen wurden nur etwa 11 g Fraktionen erhalten, die dem Schmelz- 
punkt nach unreiner Nitroopiansdure-n-ester sein konnten.? 


5. Einwirkung von Ammoniak auf Nitroopiansaure [Chiari]. 


Als bei hoher Sommertemperatur behufs Darstellung des 
Nitroopiansdure-u-methylesters aus dem Silbersalz Nitroopian- 
sdure mit Wasser und vorsichtig mit Ammoniak versetzt wurde, 
gelang es nicht, véllige Lésung zu erzielen. Vielmehr blieb eine 
Substanz vom Schmelzpunkt 189 bis 220° ungelést, welche in 
Wasser, Alkohol, Ather und Benzol so gut wie unléslich, in 
Eisessig sehr schwer léslich war. Durch Auskochen mit Eis- 
essig konnte sie so weit gereinigt werden, dafi sie bis 265° 
unveradndert blieb; bei 280° trat Braunung, bei 300° Zersetzung 
ein, so daf8 das ganze Kapillarréhrchen sich beschlug. Beim 
Verreiben mit Wasser unter tropfenweisem Zusatze von Kali- 
lauge léste sich der Stoff; die Lésung gab mit Salzsdure eine 
gelbe, gallertige Fallung. Konzentrierte Schwefelsdure léste mit 
roter Farbe, die durch eine Spur Salpeterséure viel dunkler 
wurde; mehr Salpetersdure hellt die Farbe wieder auf. Die 
Eigenschaften der Substanz erinnerten sehr an die des von 
Liebermann und Bistrzycki® aus Opiansadure und Ammo- 
niak dargestellten Bisdimethoxylmetaindolons. Aber die Analyse 
(C 52°6°/,, H4°8°/,, N 13°3°/,) stimmte mit der analogen Formel 
nicht tiberein. Da nunmehr neue Substanz dargestellt werden 





1 Vgl. E. Fischer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 556, 560 (1906). 

2 Auch diese Substanz enthielt mindestens zum Teil andere Substanzen. 
Durch Umkrystallisieren aus Ather wurden daraus schine Krystalle vom 
Schmelzpunkt 81 bis 83° erhalten, die beim Verseifen eine in Wasser schwer 
lésliche Sdure vom Schmelzpunkt 175 bis 177° gaben. Da H. Meyer (Monats- 
hefte fiir Chemie, 26, 1301 [1905]; Ber. der Deutschen chem. Ges., 40, 847 
{1907]) und Schlotterbeck (Ber., 40, 479, 1826 [1907]) gezeigt haben, da6 
die Aldehydgruppe durch Diazomethan in die Acetylgruppe iberfiihrbar ist, 
liegt vielleicht 6-Nitro-3, 4-dimethoxyacetophenon-2-carbonsaure vor. Fiir die 
Darstellung des Nitroopiansiure-n-esters wird es vielleicht ndétig sein, einen 
Uberschu8 von Diazomethan zu vermeiden. Wegscheider. 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 537 (1893). 
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mu8te, wurde behufs vollstéandiger Umwandlung der Nitro- 
opiansaure konzentriertes Ammoniak verwendet. 

20 g Nitroopiansdure wurden in 40cm’ konzentrierten 
wasserigen Ammoniaks gelést und zwei Stunden stehen ge- 
lassen. Es entstanden braune Flocken, die abfiltriert wurden. 
Bei langerem Stehen des Filtrats entstanden immer wieder 
Ausscheidungen, die jedoch unreiner waren. Die erste Aus- 
scheidung wurde mit je 30cm’ Eisessig ausgekocht, bis der 
Eisessig. nicht mehr einen dunklen sirupésen, sondern einen 
krystallinischen Riickstand gab. Das ungelést Gebliebene 
wurde nun mit 4/7 Eisessig ausgekocht. Durch Einengen der 
Lésung wurde eine Krystallisation erhalten, die bis 300° unver- 
andert blieb, sich dann rot fairbte und bei 320° zersetzte, so 
da8 die ganze Kapillare sich beschlug. Die Analyse des so 
gereinigten Produktes zeigte, da8 wirklich ein Stoff von der 
Zusammensetzung eines Bisnitrodimethoxymetaindolons vorlag. 


0°1555 g gaben 0°2883 g CO, und 0°0464 g HO. 

0: 2607 ¢ verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 23 cm 
O-1n. H.SO,. 

Gefunden C 50°58, H 3°34, N 12°39); berechnet fiir (CygHgO;No)% C 50°82, 
H 3°42, N 11°90. 


Dieser Stoff ist vielleicht identisch mit dem gleich zu- 
sammengesetzten Bis-Nitro-m-Opindolon, welches Bistrzycki 
und Fink? aus Nitroopianséureamid und Phosphoroxychlorid 
dargestellt haben. 


In den Angaben iiber die Eigenschaften bestehen allerdings einige Ab- 
weichungen. Bistrzycki und Fink geben nichts iiber eine Rotfarbung ober- 
halb 300° und das Auftreten einer lebhaften Zersetzung bei 320° an, sondern 
sagen, da8 die Substanz bei 325° noch nicht schmilzt. Auch geht nach ihnen 
die Rotfarbung in konzentrierter Schwefelsdure durch eine Spur Salpetersaure 
in Gelb iiber, wihrend die hier beschriebene Substanz mit sehr wenig Salpeter- 
saéure zuniachst eine dunklere Farbung gibt. Uber die Alkaliléslichkeit geben 
sie nichts an. 


Jedenfalls wird der hier beschriebene Stoff wegen seiner 
Alkaliléslichkeit nicht die Formel haben, welche die genannten 





: Ber. d. Déutschen chem. Ges. 31, 934 (1898). 


¥ 
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Autoren ihrem Bis-Nitro-m-Opindolon zuschreiben, und auch 
wahrscheinlich nicht die Formel, welche der von Liebermann 
und Bistrzycki fir ihr Bisdimethoxylmetaindolon bevorzugten 
entsprechen wiirde. Wahrscheinlich ist er ein Imid, welches in 
folgender Weise entsteht: 


y. CH (OH) ai CH(OH) 
2CgH,O,N »o = 2C,H,O,NC >»NH = 
CO CO 


(re 
CyH,O,NC > NH 
CO 


a+ 








2 
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Uber die Natur und Konstitution der Rhizo- 
cholsaure 


von 


Hugo Schroétter und Richard Weitzenbéck. 
Mitteilung aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1908.) 


Wir haben in zwei Abhandlungen (Monatshefte fiir Chemie, 
1908) mitgeteilt, da8 durch die Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsdure und nachfolgendes Behandeln mit Salpetersdure 
sowohl aus Cholesterin und Cholals4ure wie auch aus Campher 
und Terpentin6l eine gut krystallisierende, leicht wasserlésliche 
Saure entsteht, die wir Rhizocholsaure nannten. Auf Grund 
unserer Analysen haben wir ihr die Formel C,H,O, zu- 
gesprochen und von dieser Formel ausgehend, als wahr- 
scheinlichsten Ausdruck ihrer Konstitution angenommen, daf 
sie eine Cyklopentadienoxytricarbonsaure ist, wodurch der 
schon lange gesuchte und vorausgesetzte Zusammenhang 
dieser K6rpergruppen eine bedeutende Stiitze erfahren hatte, 
Wir haben diese unsere Ansicht tiber die Konstitution unserer 
Saure aber ausdrticklich als nicht bewiesen bezeichnet und 
ein weiteres Studium in Aussicht gestellt. 

Nachdem wir uns nun eine gréfere Menge der reinen 
Sdure dargestellt hatten, was bei den geringen Ausbeuten 
viel Zeit und Miihe erfordert, hat sich bei naherem Studium 
derselben herausgestellt, dafS unsere erwahnte Vermutung 
uber die Konstitution derselben nicht aufrecht zu erhalten ist, 


sondern dieselbe eine Polycarbonsdaure des Benzols, und 
zwar hdchstwahrscheinlich die Benzolpentacarbonsaure 
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ist, die Friedel und Crafts und spater Verneuil! aus Holz- 
kohle und Schwefelsdéure dargestellt haben. Beweisend dafiir 
ist ihr Verhalten beim Erhitzen. Es sublimiert hierbei unter CO, 
Abspaltung Pyromellithsaure, respektive ihr Anhydrit, das beim 
Umkrystallisieren aus Wasser Pyromellithsaure liefert, . die 
alle bekannten Eigenschaften zeigt. Auch die Analysen, von 
denen wir nur die Prozentzahlen anfiihren wollen, haben es 


bestatigt. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CipHgOg 

NET a 
Oy 6 0:6656-66 65 on 47°15 47°33 47°24 
Rate nadavir ap og 3°12 2°96 2°38 


Unsere (lI. c.) mitgeteilten Analysen der Rhizocholsaure 
zeigen durchaus einen etwas hoéheren Gehalt an Kohlenstoff und 
Wasserstoff, als einer Pentacarbonsaure entsprechen wiirde, 
was wahrscheinlich auf eine durch Umkrystallisieren aus 
Wasser nicht zu trennende Verunreinigung mit einer Tetra- 
carbonsaure zuriickzufiihren ist. 





Rhizocholsaure aus Berechnet fiir 
Ch : tm py Cy H 6049 
olesterin Cholalsaure Campher Neshtinatinies sieliianiios 
Gs. .wcabisee- 44°97 45°09 44°3 44°3 
ee ee 2°39 2°02 2°44 2°0 


Durch diesen Nachweis, da8 die Rhizocholsaéure Benzol- 
pentacarbonsdaure ist, ist nun die MOéglichkeit, ja sogar Wahr- 
scheinlichkeit gegeben, dafS dieselbe durch eine sekundiare 
Reaktion entsteht, indem sich zuerst Kohle abscheidet und 
diese dann zur Benzolpentacarbonsaure oxydiert wird. Zum 
mindesten kann ein solcher Einwurf schwer oder gar nicht 
entkraftet werden. Wir kénnen deshalb die Bildung der Rhizo- 
cholsaure nicht mehr als Beweis fiir die ZusammengehoOrigkeit 
des Cholesterins und der Cholalsdure mit den Terpenen an- 
sehen und miissen die darausgezogenen Schliisse zuriick- 
Ziehen. 





1 C., 1901, Il, 108. 














Konstitution der Rhizocholsiure. 751 


SchlieBlich fiihlen wir uns verpflichtet, noch folgendes 
besonders hervorzuheben: Im Verlauf der eben mitgeteilten 
Untersuchung und ehe wir die Identitét des Sublimats mit 
der Pyromellithsdure festgestellt hatten, erhielten wir ein 
Schreiben des Herrn Professor Dr. A. Windaus aus Freiburg 
i. Br.. worin er uns mitteilt, dafS er unsere Versuche nach- 
gemacht hat und die Rhizocholsdure eine Benzolpolycarbon- 
sdure, unter den von ihm eingehaltenen Bedingungen, ein 
Gemenge von Pyromellithsaure und Mellophansaure ist. Er 
teilt uns auch gleichzeitig mit, da8 er schon friiher aus Chole- 
sterin und konzentrierter Schwefelsdure Pyromellithsdure er- 
halten hat. Wir wurden durch die Mitteilung gleich auf den 
richtigen Weg gewiesen und erlauben uns auch an dieser Stelle 
Herrn Professor A. Windaus flr sein liebenswiirdiges Ent- 
gegenkommen unseren besten Dank auszusprechen. 
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Die Sauerstoffabsorption der elektrokonden- 
sierten Korper 


von 


S. M. Losanitsch. 


nad 


Aus dem chemischen Universitatslaboratorium zu Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1908.) 


In der letzten Mitteilung' wurde gezeigt, wie sich vermége 
der dunklen elektrischen Entladung die Kérper wie Acetylen 
oder Athylen fiir sich oder neben Wasserstoff, Methan, Kohlen- 
oxyd und Schwefelwasserstoff, zu hochmolekularen Kérpern 
kondensieren kénnen. Im allgemeinen verlauft diese Elektro- 
kondensation der Kohlenwasserstoffe selbst unter Freiwerden 
von Wasserstoff und es resultieren zwei Arten von Produkten. 
Die einen sind meistens fest, unléslich und enthalten weniger 
Wasserstoff, die anderen sind Fliissigkeiten, l6sen sich in Alko- 
hol oder Ather auf, sind wasserstoffreicher als die Kohlenwasser- 
stoffe, aus welchen sie entstanden sind, und stellen offenbar 
sekundére Reaktionsprodukte dar, deren Entstehung, wie wir 
spater sehen werden, durch den befreiten Wasserstoff bedingt 
ist, erreichen aber niemals die Zusammensetzung C,,He,, wenn 
auch ein Gemenge von Paraffinen und Wasserstoff zur An- 
wendung gebracht wird. Der Gréfe ihres Molektils nach, das 
in einigen Fallen auch bestimmt wurde, sind diese elektro- 
kondensierten Produkte neben den héchsten bekannten Kohlen- 
wasserstoffen zu stellen. Manche der oben angefiihrten K6rper 
besitzen die Eigenschaft, Sauerstoff aus der Luft zu absorbieren, 
Jod aus Jodkalium in Freiheit zu setzen und auf die photo- 





1 Glas, 54, 219; 73, 253; Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/, 135; 
40, 4657. % 
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graphische Platte einzuwirken, ohne, wie Giesel nachgewiesen 
hat, die sonstigen Eigenschaften radioaktiver Kérper zu be- 
sitzen. Die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs steht, wie 
friiher in einigen Fallen nachgewiesen, in atomarem Verhiltnisse 
zu Kohlenstoff und Wasserstoff. In der vorliegenden Arbeit 
werden die friiheren Angaben erweitert und die héchste Sauer- 
stoffmenge, welche die elektrokondensierten K6rper zu ab- 
sorbieren vermégen, bestimmt. 

Die Kondensationenen wurden in denselben Apparaten 
wie friiher bewirkt. Es stellte sich heraus, da ihr Verlauf 
durch die Form des Apparates selbst bedingt ist, anderseits 
da8 der freigewordene Wasserstoff einen grofen Einflu8 
auf den Gang der Reaktion auszuiiben vermag. Aus Athylen 
bildet sich C,,H,,,1 wenn der entstandene Wasserstoff durch 
frisches Athylen nicht verdringt wird; erneuert man das Gas 
im Elektrisator schneller oder langsamer, so tritt die Bildung 
von Cy oH, CogH,y, oder C,H, ein, also immer wasserstoff- 
armere Produkte. Acetylen verhdlt sich anders. Der feste Anteil 
ist immer nach der Formel C,,H,, zusammengesetzt, der 
fliissige ist aber immer wasserstoffreicher C,.}1;9, CygH,, und 
C,,H;,. Die Kondensationsprodukte, erhalten aus Acetylen, 
Acetylen und Wasserstoff, Methan oder Athylen oder aus 
Athylen, Athylen und Methan, absorbieren an der Luft Sauer- 
stoff, was erst nach langerer Zeit zum Stillstehen kommt, womit 
auch zu gleicher Zeit die Einwirkung auf die photographische 
Platte sowie die Fahigkeit, Jod aus Jodkalium zu befreien, 
erlischt. Die emanationartige Wirkung, die unzweifelhaft durch 
minimale Ozonmengen verursacht ist, tritt so lange auf, solange 
sich chemische Prozesse abspielen. 

Ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften nach 
werden die elektrokondensierten Produkte offenbar einer be- 





1 Hier wie auch in anderen Fallen konnte der Kohlenwasserstoff selbst 
nicht isoliert werden, da er viel zu leicht Sauerstoff aufnimmt. Wenn aber die 
Rede von einem solchen ist, dann bezieht sich immer diese Bezeichnung auf die 
zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffe dieser sauerstoffhaltigen Kérper. Die 
empirischen Formeln dieser sauerstoffhaltigen Kérper werden abgeleitet, indem 
die Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff unter Weglassen derjenigen des 
Sauerstoffs auf 100 umgerechnet werden. 


























Sauerstoffabsorption elektrokondensierter Kérper. 755 


sonderen Klasse zyklischer, ungesattigter Verbindungen an- 
gehéren, worauf ich schon friiher hingewiesen habe. Eine 
Bestatigung dieser Vermutung ist in der Eigenschaft des 
kondensierten Acetylens, das bis 14 Atome Sauerstoff auf- 
nimmt, ohne da8 dadurch die Sattigungskapazitat der in diesem 
Molekiile vorhandenen Kohlenwasserstoffatome erschépft wird, 
zu erblicken. Dasselbe gilt auch fiir das kondensierte Athylen, 
das durch die Sauerstoffaufnahme in (C,,H,,O), tibergeht, 
welches aber kein Brom mehr addiert, was erfolgen sollte, 
wenn es aliphatisch ware. Ein analoges Verhalten zeigen 
andere im experimentellen Teile naher zu besprechenden 
Kondensationsprodukte. Aus Acetylen und Schwefelwasserstoff 
oder schwefliger Sdure sowie aus Athylen und Schwefelwasser- 
stoff oder Kohlenoxyd erhaltene Produkte ziehen keinen 
Sauerstoff an. 

Der in diesen Kondensationsprodukten enthaltende Sauer- 
stoff ist chemisch gebunden, da er z. B. in (C,,H,,O),, dem. 
einzigen ohne Zersetzung destillierbaren K6rper, vor und nach 
der Destillation in obigem Verhdaltnisse aufgefunden wird. Es ist 
am wahrscheinlichsten, daf sich bei der Sauerstoffaufnahme 
nur die doppelten Bindungen beteiligen, auf welche Sauer- 
stoff addiert wird. Diese Additionsprodukte kénnen entweder 
athylenoxydartig gebaut sein oder unter Annahme einer Um- 
lagerung Ketone sein. 


—_ CH — CH — 
2p Nhe Freie 
—CH=CH—+0\. O 
+ COM CH, ae 


Aus der Menge des addierten Sauerstoffs kann ein Rtick- 
schlu8 auf die kleinste Anzahl der vorhandenen Doppel- 
bindungen gezogen werden. 

Die Eigenschaft, Sauerstoff aus der Luft anzuziehen, 
kommt meines Wissens keinen anderen kiinstlichen Kohlen- 
wasserstoffen als diesen zu, wohl aber manchem komplizierten, 
naturlichen, ausschlieBlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff 
bestehenden K6érper, wie Erd6él, Kautschuk, Guttapercha, Ter- 
pentin, ferner auch manchen Harzen zu. Vielleicht besteht 


1* 
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zwischen beiden Arten K6rper auch eine Analogie im moleku- 
laren Bau. 

Uber die Konstitution der elektrokondensierten Kohlen- 
wasserstoffe la68t sich gegenwédartig mit Bestimmtheit noch 
recht wenig sagen. Als festgestellt ist nur ihre zyklische Natur 
zu betrachten. Die theoretischen Spekulationen tiber die GrdfBe, 
die Anzahl und die Bindungsweise dieser Ringe und eventuell 
ihrer Seitenketten, die so leicht Sauerstoff aufnehmen, waren 
verfriuht und miussen dahingestellt bleiben, solange keine 
weiteren experimentellen Tatsachen aufgefunden werden. 

An dieser Stelle mu8 ich besonders betonen, da man sich 
der guten Ubereinstimmung der analytischen Befunde mit den 
aufgestellten Formeln mit einiger Vorsicht gegeniiberstellen 
mu6, solange es nicht gelingt, einige physikalisch besser 
definierte und chemisch naher untersuchte Abkémmlinge oder 


. Abbauprodukte rein darzustellen. Wir wissen zurzeit nicht, ob 


diese weder durch Destillation noch Krystallisation gereinigten 
Produkte auch wirklich einheitlich sind; andrerseits ist es 
unmdglich, allein durch die Analysen zu entscheiden, ob sich 
z. B. in kondensiertem Acetylen tatsachlich aus 24 Molekiilen 
oder einigen mehr oder weniger 2 Atome Wasserstoff ab- 
gespalten haben. Aus diesem Grunde sollen die bisherigen 
analytischen Ergebnisse vorlaufig nur als mittlere Werte an- 
gesehen werden. 

Jovitschitsch! hat vor einigen Monaten Athylen und 
Acetylen kondensiert und gefunden, da die Summe von 
Kohlenstoff und Wasserstoff 7°/,, beziehungsweise 22°/, ge- 
ringer als 100 ist, was bei weitem au®erhalb der GréRe der 
analytischen Fehler liegt, und geglaubt, »da8 an die Berthelot- 
sche Angabe, da diese Kondensationsprodukte begierig 
Sauerstoff aufnehmen, gar nicht zu denken ist«. Eine Auf- 
klarung dieser mangelhaft durchgefiihrten Beobachtungen hat 
der Verfasser nur noch in der » Transformation der Elemente« 
erblickt, indem er meint: »Somit waren diese Kondensations- 
produkte keine einfachen Kohlenwasserstoffe, sondern Verbin- 





1 Glas, 73, 286; Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. CXVI, 
Abt. Ilb, p. 1241 und 1245. 
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dungen mit noch einem entweder bekannten oder unbekannten 
Element, zu dessen Bildung die Einwirkung dunkler elektri- 
scher Entladung auf gasférmiges Athylen oder Acetylen den 
Anla®B gegeben hatte«.Wie »der ratselhafte Mangel an Kohlenstoff 
bei den Kondensationsprodukten von Athylen und Acetylen« 
erklart wird, das haben wir oben schon gesehen. 

Die Behauptung, da »beide Kondensationsprodukte, be- 
sonders das Acetylen, stark radioaktive Eigenschaften besitzen<, 
beruht ebenfalis auf einem Irrtum. 3 


Experimenteller Teil. 


Das Athylen kondensiert sich, wie ich friiher zeigte, zu 
C,,H,, unter Freiwerden von Wasserstoff, eine Beobachtung, 
die auch Berthelot gemacht hatte. Dieses Kondensations- 
produkt setzt drei Doppelbindungen voraus, wenn ihm eine 
aliphatische Struktur zukommt. Durch die Aufnahme von 
2 Atomen Sauerstoff werden zwei Doppelbindungen gesattigt, 
aber das Produkt addiert auch kein Brom mehr, also der 
zugrundeliegende Kohlenwasserstoff ist ein zyklischer. Der bei 
der Kondensation befreite Wasserstoff beteiligt sich an der 
Reaktion, er hemmt sie bedeutend und, wenn friihzeitig entfernt, 
verursacht die Bildung von Produkten wechselnder Zusammen- 
setzung mit weniger Wasserstoff. | 


Ber. fir Gefunden Ber. fir Gefunden Ber. fiir Gefunden 
———<—— 
Co9Hg90 : CogH 4402 : : C1gH390 ‘ 
—=_ —_—_——/ — 
C.. 83°33 83°12 80°41 80°08 79°78 81°82 81°78 
H.. 11°11 11°14 11°34 11°28 11°27 12°12 12°16 
O.. 8:86 5°74 8°25 8°64 8°95 6°06 6°06 


Die in den Analysen 1, 3 und 4 verwendeten Substanzen 
waren eintagiger Einwirkung der Luft ausgesetzt, die Analyse 2 
entspricht einer Substanz, die mehrere Tage in Sauerstoff ver- 
weilte. Durch die Umrechnung der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
werte dieser Analysen unter Weglassung des Sauerstoffs wird 
die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe selbst erhalten. 


Ber. fiir — Ber. fiir Ber. fiir 


CopHgg $Gefunden CogHy, Gefunden CigHge Gefunden 
—aeueZ/ “Eee eee § *S a S— Ss. ——_ 


C.. 88°23 88°18 87-64 87°65 87°62 87°1 87°02 
FS on, An et 11°82 12°36 12°35 13°38 12°9 12°98 
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Jovitschitsch hat vor einigen Monaten Athylen kon- 
densiert und ein Produkt erhalten, dem er die empirische 
Formel C,,H,, auf Grund folgender Analysen zuschreibt:! 





Berechnet fiir Gefunden 
Ce.H A in “ 
80° *54 1 9 
ae 86°96 80°44 (86°18) 79°84 (86°88) 
Re 13°04 13°82 13°13 
Differenz .... — 5°74 7°03 


Der Verfasser klagt tiber die Nichtiibereinstimmung dieser 
Analysen mit der Theorie und behalt sie doch bei. Hier nimmt 
der Verfasser etwas vor, was sonst nirgends ausdriicklich 
erwahnt, aber iiberall durchgefiihrt wird. Der Verfasser addiert 
namlich ohneweiters den direkt gefundenen Werten fiir Kohlen- 
stoff die »Differenz bis 100«, also den »transformierten 
Kohlenstoff<«, und bekommt Werte, die ich durch die ein- 
geklammerten Zahlen wiedergebe und merkwiirdigerweise mit 
der Berechnung einigermaf8en stimmen. 

Rechnet man nur den Kohlenstoff und Wasserstoff obiger 
Analysen auf 100 um, so bekommt man Werte 


Berechnet fiir 


a ater oe Gefunden 
SP oe cine «0 46 86°96 85°7 85°4 85°9 
Pink oum sme.s on 13°04 14°3 14°6 14°1 


die mit der Formel C,,H,, nicht, wohl aber mit C,,He, iiberein- 
stimmen. Diesem Befunde nach sollte sich das Athylen nur 
polymerisiert gehabt haben, was auch den Ansichten von 
Jovitschitsch widerspricht. 

Auch bei der Kondensation von Acetylen wird die sekun- 
dire Wirkung des freigewordenen Wasserstoffs beobachtet. 
Sobald in der Réhre mehr von diesem vorhanden ist, bilden 
sich fliissige Produkte mit wechselnden Mengen von Wasser- 
stoff (7-9 bis 9-7°/,); der feste Anteil blieb immer von kon- 
stanter Zusammensetzung C,,H,, und zieht an der Luft mit 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 
p. 1242, 1247. 
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Begierde Sauerstoff an. Die Analyse 1 stellt ein Produkt dar, 
das nur einige Stunden der Luftwirkung ausgesetzt war, die 
Analyse 2 einen solchen, der mehrere Monate im trockenen 
Exsikkator gestanden, und die Analyse 3 den letzten, nachdem 
er der Wirkung ozonisierten Sauerstoffs ausgesetzt, dann auf 
90° getrocknet war. 








Ber. fir Ber. fiir Ber. fiir 
CygHygO, Gefunden CygHygO,;.  Gefunden CygHy,9,, Gefunden 
—_ —_ A ——_ Se we Nee <4 —_ 
C.. 83°96 83°88 70°76 70°89 68°25 68°07 
H.. 6°71 6°83 2°65 5°75 5°45 5°52 
O.. 9°33 9°29 23°59 23°36 26°30 26°41 


Die Behauptung von Jovitschitsch,! da sich das Ge- 
wicht dieses Kondensationsproduktes auch bei langerem Ver- 
weilen an der Luft nicht vermehrt, trifft also nicht zu. 

Der flissige Anteil zieht an der Luft ebenfalls Sauerstoff 
an und wird fest. Dieser Vorgang spielt sich sehr langsam und 
meistens an der Oberflache ab, so da das Innere auch nach 
mehreren Monaten noch zahfliissig verbleibt. 





Ber. fiir Ber. fiir Ber. fiir 
CygHs9039 Gefunden CyoH;9Og Gefunden CyoHy,O, Gefunden 
——e_ oe ee ee” Nee oe” ee ee eee oe” Nee ee” 
C6. Tem 74°06 72°95 73°85 77°4 76°67 
H.. 6°4 6°36 7°60 7°25 s7°1 7°02 
O.. 20°3 19°58 19°45 18°90 15°5 16°31 


Die Kohlenwasserstoffe dieser fliissigen Anteile des kon- 
densierten Acetylens selbst, die wahrscheinlich Gemische sind, 
besitzen folgende wechselnde Zusammensetzung: 











Ber. fiir Ber. fiir Ber. fiir 
CysHso Gefunden CyoHs,  Gefunden CypH 44 Gefunden 
—— =e — ——— — Se A SS — ~ 
C.. 92°01 92°1 90°56 90°32 91°6 91°61 
ee 7°99 7°9 9°44 9°68 8°4 9°39 


Auch Jovitschitsch hat Acetylen kondensiert und se:ne 
»Elementaranalysen ergaben tibereinstimmende Werte fir 
Wasserstoff, welche zwischen 6°5 bis 7°0°/, variierten. Die 





1 Sitzungsber. der d. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 
p. 1242. 
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Formel C,,H,, erfordert 7°22°/, und die C,,H,, nur 6°74°/,, 
somit ist diese letztere wahrscheinlich die richtigere.«t An einer 
anderen Stelle sind die hier angefiihrten Werte fiir Kohlenstoff 
zu finden,? die der aufgestellten Formel nicht entsprechen, wohl 
aber, nachdem die »Differenz bis 100« den gefundenen Kohlen- 
stoffen addiert wird, welche Werte in Klammern angegeben 


sind. 


Berechnet fiir 





CaqHog Gefunden 
ee ee” “~ ~ 
© cesces 93°26 71°96 (93°02) 71°96 (93°06) 71°23 (93-13) 
Eb ccccwe 6°74 6°98 6°94 6°87 
OD wacans _ 21°06 21°10 21°90 


Auch hier werden durch Umrechnung des Kohlenstoffs 
und Wasserstoffs obiger Analysen auf 100 Werte erhalten, 
die nicht mit der aufgestellten Formel, sondern mit (C,,H,¢) 
iibereinstimmen, also mehr Wasserstoff enthalten, als ich ge- 
funden habe. 


Berechnet fiir 





—$— Gefunden 

CgpHog $C i 46 ). PP tcmmmapachon 
_ Re engetn.. carace 93°26 91°3 91°16 91°2 91°2 
— en 6°74 8°7 8°84 8°8 8°8 


Der Verfasser schreibt dem festen kondensierten Acetylen 
die Formel zu: 


H, H H H .H 4H 
" oA cee af S a 
| | | 
Ms Aprsenet Jyh) ‘i 
H, H 4H H H 4H, 


Es ist nicht meine Absicht, mich einzulassen, diese Kon- 
stitutionsformel, die jeder experimentellen Grundlage entbehrt, 


- 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 
p. 1250. 

2 Ebenda, Bd. CXVI, Abt. IIb, p. 1242. 

3 Ebenda, Bd. CXVI, Abt. IIb, p. 1252. 
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zu bekaémpfen, sondern ich méchte nur noch bemerken, da8 
sie, wie schon gesagt, weder den Analysen noch der von 
Jovitschitsch aufgestellten empirischen Formel entspricht.! 
Es ist wenig wahrscheinlich, da die Molekiile des festen Anteils 
des kondensierten Acetylens nur aus 30 Kohlenstoffatomen 
bestehen, da ich gefunden habe, da8 der fliissige Anteil schon 
mehr als 40 enthalt. Es ist selbstverstandlich, daB wir diesen 
sanalytischen Anomalien« auch bei den Dibrom- und Tetra- 
bromderivaten des festen kondensierten Acetylens begegnen 
werden. In den angefiihrten Analysen stellen die Zahlen in 
Klammern den gefundenen Kohlenstoff+ » Differenz bis 100« dar. 





Berechnet fiir Berechnet fiir 
CapHogBry Gefunden CapHoyBry Gefunden 
a Sn soe” ~ — ee al 
C céwees 66°05 46°39 (66°37) 51°26 28°05 (51°72) 
usecase 4°76 4°76 3°41 2°97 
_ jeer 21°19 28°87 45°33 45°31 
Differenz - 19°98 — 23°67 


Durch die Kondensation des Acetylens und Wasserstoffs 
oder Acetylens und Methans werden gleiche Produkte erhalten; 
die festen Anteile haben die empirische Zusammensetzung 
(C,;H,)n, die flissigen (C,H,,)2. Der erste zieht Sauerstoff an 
der Luft an und ist nach der Behandlung mit ozonisierter Luft 
in (C,H,O,), tubergegangen. Dieser K6rper ist wahrscheinlich 
zyklisch, da er sonst noch eine Doppelbindung enthalten miifte. 


Berechnet fiir 





(CgHg0o) Gefunden 
ee ~ ~~ _ 
SS ceeeewtwes 64°1 64°14 
Te aseebnewos ea 7°13 
ON iemeseees 28°8 28°73 


Der fliissige Anteil geht nach mehreren Monaten in eine 
feste, im Inneren noch weiche Substanz Uber, die 13°1°/, 
Sauerstoff enthalt, statt der 16°3°/,, die (C,H,)O), erfordert. 


1 Die beiden in der obigen Formel fettgedruckten Wasserstoffatome 
wurden vom Verfasser aus Versehen weggelassen, so da$ dieser Konstitutions- 
formel eigentlich Cg9Hgg und nicht Cg9Hgg entspricht! 





F be 
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Die Kondensationsprodukte aus Acetylen und Athylen sind 
das fliissige (C,H,), und das feste unldsliche (C,H, )n. Beide 
K6érper nehmen Sauerstoff auf und liefern Produkte, die mit in 
Betracht gezogenen Formeln nicht tibereinstimmen. 

Friiher wurde angegeben, da das Kondensationsprodukt 
aus Acetylen und Kohlenoxyd nach der Sauerstoffaufnahme in 
(C,H,.CO.O,)n tibergeht. Neuere Versuche zeigten, daB diese 
Kondensationsprodukte noch mehr Sauerstoff aufzunehmen ver- 
mdgen (34°4°/,), ohne da8 eine Ubereinstimmung mit den auf- 
gestellten Formeln erzielt werden konnte. 





















































Uber die Struktur des Retens 


von 


Dr. Paul Lux. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9g. Juli 1908.) 


Bamberger und Hooker! haben die Konstitution des 
Retens insoweit aufgeklart, als sie feststellten, da Reten ein 
Methylisopropylphenanthren ist; doch haben sie die Unter- 
suchung nicht so weit fortgeftihrt, daB sie auch die Stellung 
der beiden Seitenketten bestimmen konnten; nur soviel durften 
sie als wahrscheinlich annehmen, da eine dieser Gruppen in 

\ 
CH : 
Orthostellung zur || -Gruppe steht, da die von ihnen dar- 
~CH | 
gestellte Biphenyltricarbonsdure die Fluoresceinreaktion gibt. 
Aus der »Haufigkeit der Kombination« von —CH, und 


—CH Knipe in Parastellung schlossen sie weiter, daB8 auch im 


3 
Reten diese beiden Gruppen an einem Benzolring in p-Stellung 


stehen, und geben dem Reten eine dieser beiden Formeln: 


Vn ifaw 0 


i3 | 3 1 | 
4 ete 
in a | 10 
| "| oder | 
C3 /\ 7 ce /\ 7 


¥ \° 
6 8| 16 8 | 


NY cH, + NS cat: 


1 Annalen, 229, 102 ff (1885). 
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Fortner? konnte jedoch in einer Arbeit, welche er im 
hiesigen Universitatslaboratorium ausgefihrt hat, nachweisen, 
da eine der Seitenketten in Parastellung zur Biphenylbindung 
steht; da nach dem oben Gesagten die andere Seitenkette in 

‘CH 
Orthostellung zur || -Gruppe anzunehmen ist, die Diphenyl- 
/ CH 
ketondicarbonsaure jedoch weder ein Anhydrid noch die Fluo- 
resceinreaktion gibt und daher die beiden Seitenketten nicht 
an demselben Benzolkern gebunden sein k6nnen, stellte Fortner 
fiir das Reten andere Formeln auf: 


1. Il. 


C,H; CH, 
/S YN 
eR eon 
YN 


oder | | 
an bes 
\Z~cHs NA tH, 


Fir letztere Formeln spricht auch das Resultat meiner 
Untersuchungen. Spaltet man im Fluorenon die Ketogruppe 
in der Kalischmelze auf, so entsteht eine 2-Biphenylcarbon- 
sdure (o-Phenylbenzoesdure).? Bei gleicher Behandlung des 
dem Fluorenon entsprechenden Retenderivates, des Retenfluo- 
renons,* sind nun, da die Formel des Retens und des Retenketons 
asymmetrisch sind, zwei isomere Methylisopropylbiphenyl- 
carbonsduren zu erwarten, je nachdem sich bei der Ringdffnung 
die CO-Gruppe von dem einen oder dem anderen Benzolkerne 
loslést. Legt man die erste oder die. zweite der Fortner’schen 
Formel des Retenketons 


3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 451 (1904). 

2 Schmitz, Annalen, 193, 120 (1878); Pictet und Ankersmit, 
Annalen, 266, 143 (1891); Graebe und Rateanu, Annalen, 279, 260 (1894). 

3 Bamberger und Hooker, Annalen, 229, i135 (1885). 
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I. II. 





CsH;, _ CHg 
ae e 
! | 
1 
<a be 8“ 
| co oder ae 
Ey s) 
\, 8 | C.H 
NY cH, NAT 
der Betrachtung zugrunde, so sind entweder 
I. 
1. 2. 
ir ~ 
§ . 2}— COOH | 
NY in ad 
und | 
“a ( 8 eg 
| Dee ae PRR we 
4’ CHe 3 
oder \4 
Il. 
3 4, 
CH; CH, 
@ @ 
| 
— COOH : 
ag ri 
| und 
fi ‘m 4 \ — coon 
. | 
. .  Oalle CH, 
moglich. ai as 4a 


Eine dieser zu erwartenden Sauren konnte ich aus der Kali- 
schmelze des Retenketons sowie des Retenchinons isolieren; sie 
zeigte die bemerkenswerte Eigenschaft der Nichtesterifizierbar- 
keit und konnte dadurch von einer zweiten, gleichzeitig ent- 
stehenden zweibasischen Saure getrennt werden. Aus der 
Nichtesterifizierbarkeit dieser Methylisopropylbiphenyl- 
2-carbonsdure folgt mit Sicherheit, daB sich eine der Seiten- 


52* 
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ketten in Orthostellung zur Carboxylgruppe befindet, und der 
Siure die Formel 2 oder 4 zukommt; daher ist auch im Reten 
‘CH 
eine der beiden Seitenketten in Orthostellung zur | -Gruppe. 
/CH 
Die zweite Saure, welche nur in sehr geringer Menge rein 
erhalten werden konnte, dirfte, wie aus der Analyse und der 
Bestaéndigkeit gegen Reduktion (mit HJ) gefolgert werden 
kann, eine Isopropylbiphenyldicarbonsdure sein; doch 
mu hier die Aufspaltung der “CH = CH, -Gruppe nach dem 
anderen Benzolring hin erfolgt sein, da die Saure leicht den 
Neutralester bildet; ihre Struktur ist wahrscheinlich durch eine 
der nachstehenden Formeln auszudriicken: 


C3H; COOH 
és 4 4 
| 24 
| — COOH : — COOH 
i» of Hae WW 
Pr /\ 
L Pe COOH . R y C3H; 


Experimenteller Teil. 


Es war zuerst geplant, die Oxyisopropylfluorenoncarbon- 


sdure ! 
OH COOH 
cl CH, : 
fre He a 
| 202] | 
\J\_ oder WOR 


| » co horn fame 
/N/ Coa Minn 
wn COOH ae we < CH; 
WY CH; 


abzubauen; da ich jedoch bei dem Versuch der Darstellung 
dieser Saure trotz genauer Ejinhaltung der von Bamberger 





1 Bamberger und Hooker, Annalen, 229, 146 (1885). 
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und Hooker gegebenen Vorschriften fast nur Diphenylen- 
ketondicarbonsdure! erhielt, wahlte ich dann diese Sdure 
als Ausgangspunkt der Untersuchung, um, wenn mdglich, durch 
Abspaltung je einer Carboxylgruppe zu den beiden Fluorenon- 
monocarbonsduren 


COOH 
wont 
oe co und ay 
Faw 4A N/ 
\ Jeon 


zu gelangen, die auf Grund der Fortner’schen Strukturformel des 
Retens zu erwarten waren; ich stellte zu diesem Zwecke die 
beiden sauren Methylester der Saure dar'und wollte durch 
Destillation ihrer Silbersalze die Carboxylgruppe entfernen. 


Biphenylenketondicarbonmethylestersauren. 


COOH COOCH, 
oN fo 
} 
| | | 

7 

ns co und ipo 
A\/ YF i 
L_) cooet \_ coon 


Erste Estersdure, erhalten durch Halbverseifung des 
Neutralesters. Die Biphenylendicarbonsdure und ihren Neutral- 
ester stellte ich nach der Vorschrift von Bamberger und 
Hooker? dar und fand die Angaben derselben bestatigt; nur 
zeigte mein Neutralester nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol einen etwas héheren Schmelzpunkt (188 bis 189° 
[korr.], Bamberger und Hooker 184°). 





1 Bamberger und Hooker, Annalen, 229, 151 (1885). 
2 Annalen, 229, 151 und 154 (1885). 
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Der Neutralester wurde mit der fiinffachen Menge Benzol 
iibergossen und in die siedende Fliissigkeit im Verlauf einer 
halben Stunde die berechnete Menge einer (fast normalen) 
methylalkoholischen Kalilauge zuflieBen gelassen und unter 
RiickfluBkiihlung bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion weiter gekocht (6 Stunden), hierauf zur Trockne 
verdampft und der Riickstand, welcher aus dem Kaliumsalz des 
sauren Esters und etwas Neutralester bestand, in Wasser auf- 
genommen, wobei die kleine Menge unverdnderter Neutralester 
ungelést blieb und durch Filtration entfernt werden konnte; 
durch Ansauern wurde aus dem Filtrate der saure Ester gefallt, 
an der Saugpumpe abfiltriert und méglichst trocken gesaugt. 
Durch Umkrystallisieren aus Chloroform oder viel Benzol ge- 
reinigt, schmolz die Estersaure bei 260 bis 261° (korr.) 

Zweite Estersdure, erhalten durch partielle Esterifi- 
zierung der Saure. 10g Dicarbonsdure wurden mit 100 cm?’ 
Methylalkohol gekocht und in die siedende Fliissigkeit 
25 Minuten trockenes Salzsduregas eingeleitet, hierauf auf 
30 cm’ eingeengt, erkalten gelassen und filtriert; das so ge- 
wonnene Reaktionsprodukt wurde nun mit Benzol mehrmals 
ausgekocht, um den Neutralester zu entfernen und der Riick- 
stand (zirka 2 g) aus Methylalkohol mehrmals umkrystallisiert; 
die Estersdure zeigt dann den Schmelzpunkt 275 bis 277° (korr.). 


0°1915 g Estersiure ergaben bei der Methoxylbestimmung 0° 1497 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 ¢H;909; 
—eee oe 
a ee 10°32 11°00 


Die beiden Esterséuren zeigen die gelbe Farbe der Saéure, 
sind in Wasser unldslich und in den organischen Lésungs- 
mitteln wenig léslich. 

Welche der beiden obigen Formeln der ersten oder der 
zweiten Estersdure zukommt, konnte, wie aus Nachstehendem 
hervorgeht, bisher nicht sichergestellt werden. 

Aus diesen beiden Estersfuren wurden die Silbersalze 
dargestellt und dieselben im Vakuum trocken destilliert. Das 
Silbersalz der ersten Estersdure lieferte neben etwas Fluorenon 
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den Methylester der Fluorenonmonocarbonsdure, welche Bam- 
berger und Hooker!’ bei der Destillation des neutralen Silber- 
salzes der Biphenylenketondicarbonsdure erhielten 


Fortner hat diese Saure auch auf anderem Wege (ausgehend 
vom 2-Nitrofluorenon) erhalten und so die Struktur dieser 
Saure als 2-Fluorenoncarbonsdéure bewiesen und auch deren 
Methylester dargestellt; der von mir erhaltene Methylester war 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol voll- 
kommen rein und schmolz bei 186 bis 187° (korr.) (Fortner 
181°) und erwies sich durch den Mischschmelzpunkt mit 
einem nach den Angaben Fortner’s hergestellten Ester als 
identisch mit demselben. 

Das Silbersalz der isomeren Estersdure lieferte als Haupt- 
produkt der Destillation denselben Ester; es scheint daher ein 
Platzwechsel von Ag und CH, der Abspaltung vorauszugehen. 
Ahnliches beobachtete Wegscheider? bei der Destillation 
der Silbersalze der sauren Ester der Hemipinsaure. 

Da ich auf diesem Wege zu keinem Resultate gelangen 
konnte, versuchte ich vom Retenketon auszugehen und das- 
selbe in der Kalischmelze aufzuspalten. 

Bamberger und Hooker® empfehlen als beste Dar- 
Stellungsmethode des Retenketons die Destillation von Reten- 
chinon mit Bleioxyd, machen jedoch keine Angaben Uber die 
Ausbeute; ich erhielt dabei 8 bis 10°/, Retenketon und konnte 
auch durch Arbeiten im Vakuum die Ausbeute nicht verbessern. 
Auch die Darstellung aus Retenglykolsaure durch Oxy- 





1 Annalen 229, 158 (1885). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 96 und 102 (1895). 
3 Annalen, 229, 138 (1885). 
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dation erwies sich als unzweckmafig. Die Retenglykolsdure 
erhielt ich, gegen meine Absicht, als ich Retendiphensaure dar- 
stellen wollte; Bamberger und Hooker? erhielten letztere in 
auBerst geringer Menge beim Kochen einer alkoholischen 
Lésung von Retenchinon mit Natriumamalgam. R. Meyer und 
O. Spengler ® geben an, daf sie beim Kochen von Phenanthren- 
chinon mit methylalkoholischem Kali (10°/,) neben wenig Di- 
phenylenglykolsaure 76°/, reine Diphensdure erhalten haben; 
Retenchinon, auf gleiche Weise behandelt, lieferte jedoch in wech- 
selnder Ausbeute (10 bis 30°/,) Retenglykolsadure; Reten- 
diphensaure konnte nicht nachgewiesen werden. Die Reten- 
glykolsaure erhielt ich nicht in reinem Zustande, da sie, wie 
Bamberger und Hooker ® schon angeben, beim Freimachen 
durch Sauren sofort verharzt; doch gelang es, den mit Methyl- 
alkohol und Salzséuregas dargestellten Methylester durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrolather unter Zusatz 
von Tierkohle rein darzustellen; sein Schmelzpunkt liegt bei 
112 bis 113° (korr.). 


0°2162 g Methylester ergaben bei der Methoxylbestimmung 0° 1700 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygHo Os 
“ ~—— - a 
OCHg......: 10°38 10°52 


Das Silbersalz der Retenglykolséure wurde schon von 
Bamberger und Hooker beschrieben.* 


0°3503 g Silbersalz gaben 0°0970 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,gH,;O,Ag 
—_ ——— 
a. achae bhins yy lt | 27°74 
1 Annalen, 229, 128 (1885). 
2 Berl. Ber., 38, 440 (1905). 
3 Annalen, 229, 134 (1885). 
4 Lic. 
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Daf hier wirklich die Retenglykolsdure vorlag, ergibt sich 
auch aus folgenden Eigenschaften der Sdure. 

Nach den Angaben von J. Schmidt und K. Bauer! mit 
Essigsdureanhyrid gekocht, lieferte die Saéure das zu erwartende, 
von Bamberger und Hooker® aus dem Retenfluorenalkohol 
dargestellte Acetat dieses Alkohols; dasselbe schmolz nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 67 bis 69° 
(Bamberger und Hooker 70 bis 71°). Ferner zeigte diese 
Saure die Eigenschaft der tertiaéren a-Oxysduren, durch Oxy- 
dation in Ketone tiberzugehen; auch wirkt Thionylchlorid 
ebenso wie auf Diphenylglykolsdure * 


OH 
C,H, —-C< COOH 
C,H; 


unter Benzophenonbildung auf Retenglykolsdure unter Reten- 
fluorenonbildung ein. 


Methylisopropyibiphenyl-2-carbonsaure. 


Ich stellte diese Sdure zuerst dar, indem ich Retenketon 
gemengt mit Bleisuperoxyd in geschmolzenes Atzkali (180°) 
eintrug; dabei entsteht die Sdure in guter Ausbeute (50 bis 
60°/,); da jedoch das Retenketon nur in geringer Menge aus 
Retenchinon erhalten werden konnte, versuchte ich diese Sdure 
direkt durch Verschmelzen des Retenchinons mit Atzkali dar- 
zustellen; es war zu erwarten, dai auch das Retenchinon diese 
Sdure liefert, da Graebe und Hénigsberger‘* aus dem Chryso- 
chinon auf diese Weise die beiden isomeren Chrysensauren 
erhielten: 


CO CO COOH 
| 


Cx 
aaut Abana 
gah a) idea wee bo 


Chrysochinon a-Chrysensiure 





Berl. Ber., 38, 3758 (1905). 

Annalen, 229, 142 (1885). 

3-H. Meyer, Monatshefte fir Chemie, 22, 698 (1901). 
4 Annalen, 311, 269 (1900); 335, 129 (1904). 


so 








.—— 


ae es aie 


772 P. Lux, 


und 
COOH 


| 
bo whi Natichion 


er ee es 
Seana: Soil 


6-Chrysensaure 


Ich arbeitete nach der Vorschrift, die Graebe und Hénigs- 
berger? fiir die Darstellung der Chrysensauren angeben, je- 
doch bei etwas héherer Temperatur. 

20 ¢ Chinon wurden mit 28g Bleisuperoxyd vermischt 
und das Gemenge im Verlaufe einer halben Stunde in eine auf 
250 bis 270° erhitzte Schmelze von 70 g Kaliumhydroxyd und 
20 cm*® Wasser eingetragen und unter Umriihren noch eine 
halbe Stunde auf dieser Temperatur erhalten; die erkaltete 
Schmelze wurde in Wasser aufgenommen und das zum grofen 
Teile unangegriffene Bleisuperoxyd mehrmals mit Wasser aus- 
gekocht, die vereinigten Fliissigkeiten fast neutralisiert und 
filtriert; aus dem Filtrate schieden sich beim Ansauern harzige 
Klumpen ab, die in Ather gelést wurden; die abgehobene 
atherische Lésung wurde durch Schiitteln mit Chlorcalcium 
getrocknet, hierauf in ein Kélbchen filtriert, der Ather ab- 
destilliert, der Riickstand in absolutem Methylalkohol gelést 
und durch Sattigen mit Chlorwasserstoffgas und darauf- 
folgendem Kochen unter weiterem Durchleiten des Gases 
esterifiziert. Es zeigte sich, da8 die Esterifizierung auch bei 
langerer Behandlung unvollstandig blieb; der Grund liegt darin, 
da8 hier ein Gemenge zweier Sduren vorliegt, von denen die 
eine, eine einbasische, nicht esterifizierbar ist, wahrend die 
andere, eine zweibasische Sdure, leicht in den Neutralester 
iibergeht. Der Inhalt des Kélbchens wurde auf Krystallsoda 
gegossen und Wasser zugesetzt; dabei ging die nicht esteri- 
fizierte Sdure in Lésung (A). Der abgeschiedene Ester, welcher 
auch den gré8ten Teil der Verunreinigungen enthielt, wurde 
mit Ather ausgeschiittelt; aus dieser Lésung blieb beim Ver- 
jagen des Athers ein dliger Riickstand (B) zuriick. 





1 Annalen, 3/1, 269 (1900); 335, 129 (1904). 
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Aus der wasserig alkalischen Loésung A wurde die nicht- 
esterifizierbare Séiure mit Salzsiure gefallt und mit Ather aus- 
geschiittelt; nach dem Abdestillieren des Athers blieb eine 
krystallisierte, schwach gelblich gefarbte Sdure (Ausbeute 10 
bis 16°/,) zurtick, welche bei 80 bis 100° schmolz; durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig oder Petrolather stieg der Schmelz- 
punkt auf 132 bis 134° (korr.); diese Séure, welche aus dem 
Retenketon (Temperatur der Schmelze 180°) sowie aus dem 
Retenchinon (auch ohne Zusatz von Bleisuperoxyd) auf gleiche 
Weise erhalten werden kann, ist im reinen Zustande farblos, 
krystallisiert in Oktaedern und ist in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Eisessig, Essigather leicht, in Petrolaither schwieriger 
léslich, in Wasser unléslich. 


0°1679 ¢ Saéure gaben bei der Verbrennung 0°4957 ¢ Kohlendioxyd und 
0° 1023 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,-H;,0. 
——[— —_ —___ 
CresRedeveeens 80°52 80°27 
Ee oc de oncene ve 6°83 7°14 


0°5790 ¢ Saure (gelist in Alkohol) wurden durch 22°75 cm? 1/,,normaler Lauge 
neutralisiert. 


Berechnet fiir 





Gefunden C; 7Hyg02 
. ™ 4 soe 
Molekulargewicht 254 254° 1 


Das Silbersalz der Saéure, welches beim Fallen der wasse- 
rigen Lésung des Ammonsalzes mit Silbernitrat flockig ausfiel, 
ist in Wasser unloslich. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,-H,;O.Ag 
—————_ RO 
Bergen gets 29°91 29°83 


Wird die Séure mit Thionylchlorid tibergossen, so geht sie 
schon bei Zimmertemperatur nach kurzer Zeit in Retenketon 
Uber. 
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Destilliert man die Saure mit Kalk oder Natronkalk oder 
ihr Bariumsalz mit Natriummethylat (nach den Angaben von 
Mai"), so findet nicht Abspaltung von CO, und Kohlenwasser- 
stoffbildung, sondern FluorenonringschlieBung statt, und Reten- 
keton bildet sich; bei der Destillation des Silbersalzes im 
Vakuum unter Durchleiten eines Kapillaren Wasserstoffstromes 
destillierte die Saure tber.* 

Aus dem esterifizierten Teile der in der Kalischmelze erhal- 
tenen Sduren konnte eine zweite Sdure isoliert werden. Der dlige 
Riickstand (B) wurde mit alkoholischem Kali verseift, hierauf 
mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaéure fast neutralisiert und der 
Alkohol durch Kochen verjagt; der erkalteten Lésung setzte 
ich etwas Barytwasser und Chlorbariumlésung zu und konnte 
durch Einleiten von Kohlensaéure einen Teil der Schmieren mit 
dem Bariumcarbonat fallen. Beim Ansduern des Filtrates mit 
Salzsdure fiel ein gelb gefarbter, harziger Niederschlag aus, 
welcher in Methylalkohol gelést und mit Tierkohle gekocht 
wurde; nach dem Abdampfen des Filtrates blieb ein nur noch 
schwach gelblich gefarbter, nicht krystallisierter Rickstand, 
welcher mit Methylalkohol und Chlorwasserstoffgas esterifiziert 
wurde. Der entstandene Ester wurde unter Zusatz von Tier- 
kohle aus Methylalkohol und aus Petrolather umkrystallisiert 

und stellt ein rein weifes, mikrokrystallinisches Pulver dar, 
welches bei 93 bis 95° (korr.) schmilzt (Ausbeute aus 100g 
Retenchinon 0:3 g). 


: 
: 01831 g Ester gaben bei der Methoxylbestimmung 0+ 2593 g Jodsilber. 
1 
. In 100 Teilen: 


: Gefunden 
| ¥y 

. Sn pba 18°7 

| Berechnet fiir 


en 





4 ™~ 





COOCHs, 
Z J(COOCHS)» 4 (COOCHs)s -. (COOCHsg)s 
CygH7 CH CisH7< CH, sip CisHi CH, CHK CO H-0 , 
3**7 
OCH, 11°5 21°8 19°9 18°9 
Lal 1 Berl. Ber., 22, 2133 (1889). 
: 2 Ahnliche Beobachtungen bei Silbersalzen anderer Sauren: Gerhardt 


und Cahours, Annalen, 38, 80 (1841), Wegscheider und Kusy, Monatshefte 
fiir Chemie, 24, 807 (1903). 


Ep 
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Der Methylester wurde mit alkoholischem Kali verseift. 
Die freie Saéure ist weif gefarbt, in Wasser und Petrolather un- 
léslich, in Alkohol und Eisessig leicht léslich und schmilzt bei 


247 bis 249° (korr.). 


0:1069.¢ Siure, in Alkohol gelést, verbrauchten 7°50 cm t/,)normaler Lauge. 








Gefunden 
Aquivalentgewicht .......... 143 
Berechnet fiir 
COOH ? 
Z (COOH). (COOH), (COOH), 
CyeHs > Cat. CyoH; CH, CoH; ca C,H; C,H-O 
Aquivalent-" 954 134 142 156 


gewicht 


In der bei-der Titration erhaltenen neutralen Kaliumsaiz- 
l6sung wurde mit Silbernitrat das in Wasser unldsliche 
Silbersalz gefallt. 


0°1586 g Silbersalz, in wenig Ammoniak gelést und nach Verdiinnung mit 
Wasser mit Jodkaliumlésung gefallt,t gaben 0° 1474 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: 
Gefunden 
eee ee 42°7 
Berechnet fiir 
COOAg v (COOAg) 4(COOA vy (COOA 
A ( Ag)o Z ( Slo J ( Z)o 
Ciel, — CH C,oH- 9H- >y9H; 
12847 Cah. 12FT\, CH, 2\ CH, 12hT\, CsH,0 
Ag 29°8 46°0 43°3 42°1 


Wie aus den Analysen hervorgeht, liegt hier nicht die 
isomere Methylisopropylbiphenylcarbonsaure vor, sondern eine 
zweibasische Saure. Von zweibasischen Sauren sind folgende 


mdglich: 





1 Es wurde diese Methode beniitzt, um aus dem Filtrate die Saure, von 
der ich nur geringe Mengen zur Verfiigung hatte, wieder gewinnen zu kénnen. 











Sameer EE 


YP ~ pee 


2 
0 tee OH ,~ 8 GES P+ BPM Oe 


* <ai> = 
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I II. Ill. 


ba CHg C3H, C3H,O 
ae C,H C,H 
3 snicdels, ? a eeonk! " ‘Nioddhiy 


Von diesen schlieBen die Analysen die erste sofort aus; die 
Methoxylbestimmung stimmt allerdings fiir die dritte recht 
genau und Zeigt, auf die zweite Sadure bezogen, eine Ab- 
weichung von 1°2°/,; doch mu8 ich trotzdem der zweiten 
Formel, fiir welche die Titration spricht, wahrend die Silber- 
bestimmung in der Mitte zwischen II und III liegt, den Vorzug, 
geben, da die Saéure im Methoxylkélbchen durch die Einwirkung 
von Jodwasserstoffsdure (spezifisches Gewicht 1-27) und Essig- 
Siureanhydrid (zu gleichen Teilen) unverdndert geblieben 
war, wie der Schmelzpunkt der zuriickgewonnenen Saure und 
ein Mischschmelzpunkt zeigten; lage die dritte Sdaure, eine 
Oxyisopropylbiphenyldicarbonsdure vor, so ware die Oxyiso- 
propylgruppe durch die Einwirkung der Jodwasserstoffsaure 
sicher zu Isopropyl reduziert worden. 

Es ist daher die in der Kalischmelze erhaltene esterifizier- 
bare Saure als eine Isopropylbiphenyldicarbonsdure an- 
zusprechen, welche durch Aufspaltung des Chinonringes und 
Oxydation von CH, zu COOH entstanden ist; es ist die Bildung 
zweier isomerer Sauren mdglich, je nachdem auf welcher Seite 

a ae 
eC 
gehend von den beiden Fortner’schen Formeln, sind entweder 


-Gruppe des Retenchinons aufgespalten wird. Aus- 


I. 


AN a ey 
en Oi 
paid inhale AV ata 


| | > | und | 


rm us d™ COOH 


} 
| | '_ COOH | COOH 


\/ cis yet 
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oder II. 


| | Pd ee 
a ee Sir 


‘CO 


Yast a ai AN _ coon 


| e ‘9Hz | | | me, 
Nya: eee a i 

zu erwarten. Von diesen sind jedoch 2 und 4 wegen der leichten 
Bildung des Neutralesters auszuschlieBen und fiir die Iso- 
propylbiphenyldicarbonsadure die Formel 1, respektive 3 zu 
wahlen. 

Durch die Arbeit Fortner’s und meiner Untersuchung ist 
somit die relative Stellung der Seitenketten sichergestellt, es 
erlbrigt nur noch festzustellen, welche der beiden Seitenketten 
sich in Meta- und welche in Parastellung zur Biphenylbindung 
befindet; dies will ich in einer weiteren Arbeit untersuchen. 





Zum Schlusse sage ich Herrn Prof. Goldschmiedt fiir 
die Anregung zu dieser Arbeit und die stets freundliche Unter- 
stiitzung bei der Ausfiihrung derselben meinen besten Dank. 
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Synthese der z, »-Aminoguanidineapronsaure 


von 


Fritz Heckel. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Von den Spaltungsprodukten, welche aus den Eiweif- 
k6érpern durch verschiedene Operationen entstehen, gehért der 
weitaus gréBte Teil zu den Aminosaduren und deren Derivaten. 
Hierher gehéren auch die drei Hexonbasen Arginin, Lysin und 
Histidin. Da ja auch héhere’Homologe dieser Basen in den 
Eiwei8k6rpern vorkommen k6nnten, so versuchte ich, die dem 
Arginin homologe Base, welche um ein Kohlenstoffatom reicher 
ist, synthetisch darzustellen, um ihre Eigenschaften kennen zu 
lernen und dadurch deren Auffindung zu erleichtern, falls sie 
unter den Produkten der Hydrolyse von Eiweifstoffen vor- 
kommen sollte. 

Das zur Synthese dieser Base notwendige Lysin wurde 
aus schwerléslichen Phosphorwolframaten gewonnen, welche 
durch fraktionierte Fallung eines durch Salzsaure hydrolysierten 
Caseins mit Phosphorwolframsaure’ erhalten worden waren. 
Die Fallung war in vier Fraktionen mit der gleichen Menge 
Phosphorwolframséure vorgenommen worden. Ich verwendete 
die Fallung II und III. Von der Fallung II verwendete ich 2600, 
von Fallung III 3400 g. Diese Phosphorwolframate wurden 
getrennt verarbeitet und die ‘Aminosaéuren auf die bekannte 
Weise durch Atzbaryt in Freiheit gesetzt. Um die Phosphor- 
wolframate vorher in Lésung zu bringen, wurden sie mit 
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Wasser angeriihrt und mit Ammoniak versetzt, bis Lésung ein- 
getreten war. Die Lésung des Gemisches der Aminosdauren 
wurde am Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz eingedampft 
und so ein dicker Syrup erhalten. Dieser wurde mit der zwei- 
fachen Menge Wasser und 0°3 Teilen seines Gewichtes fester 
Pikrinséure versetzt. Nach kurzer Zeit schied sich ein schwer- 
lésliches Pikrat aus, und zwar wurden aus der Fallung II 128 g, 
aus der Fallung III 102 ¢ schwerldsliches Pikrat erhalten. Aus 
der Fallung IV, von der ebenfalls ein Teil untersucht wurde, 
war ein schwerldsliches Pikrat nicht mehr zu erhalten, wohl 
aber ein leichtlésliches, welches sich ais Argininpikrat erwies. 
Es gab namlich einen deutlichen Schmelzpunkt bei 198°. 

Die schwerléslichen Pikrate wurden mit Alkohol gekocht, 
um etwa liberschiissige Pikrinsdéure auszuziehen, und mehrmals 
aus Wasser umkrystallisiert. Dabei stieg der Schmelzpunkt des 
Pikrats aus der Fallung II nur langsam von 235 auf 259°, der 
des Pikrats aus der Fallung III von 233 auf 259° empor. Aus 
den Mutterlaugen krystallisierten Pikrate aus, welche haupt- 
sachlich aus Argininpikrat bestanden. 

Auf diese Weise konnten aus der Fallung II 56 g, aus der 
Fallung III 34 ¢ schwerlésliches Pikrat mit dem Schmelzpunkt 
259° erhalten werden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da8 das Lysin bei der 
fraktionierten Fallung der Spaltungsprodukte von hydrolisierten 
Eiwei8stoffen mit Phosphorwolframsadure vor dem Arginin aus- 
gefallt wird. 

Eine Stickstoffbestimmung des Pikrats gab folgende 
Zahlen: 


0-1228 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 20°2 cm3 trockenen N bei 20° 
und 738 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C19 Hy7N5 Og Gefunden 
———e so a ee 
I cocceccnecs 18°70 18°61 


Das Lysinpikrat wurde in Wasser aufgeschlemmt, mit 
iiberschiissiger Salzsaure versetzt und die freigewordene Pikrin- 
saure mit Ather ausgeschiittelt, bis sie vollstandig entfernt war, 
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was nach siebenmaligem Ausschiitteln der Fall war. Hierauf 
wurde eingedampft und das abgeschiedene Lysindichlorat ein- 
mal aus Wasser umkrystallisiert. Auf diese Weise wurden 51 g 
Lysindichlorat erhalten. 

Eine Chlorbestimmung ergab folgende Werte: 


0°4148 ¢g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1327 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,H, 4No0o+2 HCl Gefunden 
— ee —_— 
B40 us Shi 32°34 32°18 


Mit diesem Lysindichlorat wurde nun analog der Arginin- 
synthese von Schulze und Winterstein! die Synthese der 
nachsthoéheren Base versucht. Es wurde aber nicht freies Lysin 
mit freiem Cyanamid zusammengebracht, sondern wie unten 
beschrieben verfahren. 

25 g Lysindichlorhydrat wurden in 60 cm* Wasser gelést, 
mit der berechneten Menge (27-9 g, 1 Mol) Cyanamidsilber 
unter Eiskiihlung versetzt. Das Cyanamidsilber wurde in finf 
Partien zugesetzt, und zwar wurde die folgende Partie Cyan- 
amidsilber erst dann zugegeben, bis die Reaktion auf freies 
Cyanamid verschwunden war, was daran erkannt wurde, dai 
eine herausgenommene Probe mit ammoniakalischer Silber- 
l6sung keinen gelben Niederschlag von Cyanamidsilber mehr 
gab. Dieses trat nach Zugabe der ersten drei Partien nach 
10 bis 20 Minuten ein. 

Der vierte und fiinfte Anteil kondensierte sich auch nach 
zweiwochentlichem Stehen nicht vollkommen. 

Es wurde nun vom abgeschiedenen Chlorsilber abfiltriert, 
mit Wasser nachgewaschen und im Filtrat die Trennung der 
Basen nach dem Verfahren von Kossel und Kutscher mit 
der Abanderung vorgenommen, daf statt Silbersulfat Silber- 
nitrat genommen wurde, weshalb die Fallungen in konzen- 
trierterer Lésung vorgenommen werden konnten. 





1 Berl. Ber., 32, III, 3191. 
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Das Filtrat wurde nadmlich auf 1/ aufgefiillt und mit kon- 
zentrierter Silbernitratlbsung versetzt, bis ein herausgenom- 
mener Tropfen einen deutlich gelben Niederschlag gab. Hierauf 
wurde bei 40° mit gepulvertem Atzbaryt gesdattigt, der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt und mit konzentrierter Baryt- 
lé6sung gewaschen. 

Aus dem Filtrat des Silberniederschlages konnten auf die 
iibliche Weise durch Fallen mit Phosphorwolframsdure 19g Lysin- 
dichlorhydrat wiedergewonnen werden. Der Silberniederschlag 
wurde nun in Wasser aufgeschlemmt, mit verdiinnter Schwefel- 
Siure angesauert und zur Fallung des Silbers Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Das Schwefelsilber wurde abgesaugt, dreimal 
ausgekocht, die vereinigten Filtrate von der tiberschiissigen 
Schwefelsaure befreit und zum dicken Sirup eingedampft. 
Dieser krystallisierte nicht. Der Sirup wurde sodann in 200 cm?’ 
Wasser gelést, mit Phosphorwolframsaure gefallt und die Base 
aus dem Niederschlag durch Atzbaryt auf die iibliche Weise in’ 
Freiheit gesetzt. Jedoch wurde das Phosphorwolframat nur in 
Wasser aufgeschlemmt und nicht durch Zusatz von Ammoniak 
in Lésung gebracht. , 

Beim Eindampfen der Filtrate hinterblieb eine stark alka- 
lisch reagierende Base (12 ¢ dicker Sirup), welche wieder 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Es wurde 
nun versucht, die Base als saures oder neutrales Silbersalz 
abzuscheiden, was aber nicht gelang, da weitgehende Reduktion 
beim Eindampfen der Lésungen dieser Salze eintrat. Ebenso 
konnte auch kein krystallisiertes Pikrat erhalten werden. Des- 
halb wurde der noch tibriggebliebene Teil des Sirups mit ver- 
dunnter Salpetersaure neutralisiert und mit tberschiissigem 
gefallten Kupferoxyd gekocht, um auf diese Weise das Kupfer- 
salz zu erhalten. Die Lésung, welche nach dem Abfiltrieren des 
iiberschtissigen Kupferoxyds zuerst rein blau war, schied beim 
Eindampfen am Wasserbad schwarze Flocken ab. Von diesen 
wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum tber Schwefel- 
sdure eindunsten gelassen. Es schieden sich dunkelblaue, 
krystallinische Plattchen ab, welche nur schwer von der dick- 
fliissigen Mutterlauge zu trennen waren. Die Krystalle wurden 
einmal aus Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute war aber 
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sehr gering, weshalb noch einmal 25 g Lysindichlorhydrat mit 
Cyanamidsilber auf die beschriebene Weise behandelt wurden. 
Diesmal wurde aber so lange gewartet, bis die Reaktion auf 
Cyanamid vollstandig verschwunden war, was nach vier- 
woéchentlichem Stehen der Fall war. Es wurden aber wieder 
nur 12g Sirup erhalten, welcher mit */,norm. HNO, genau 
neutralisiert wurde. Es wurden 220 cm* 3/,norm. HNO, ver- 
braucht, was 8°3 g der gesuchten Base entsprechen wiirde. 

Es wurde nun wiederum auf die beschriebene Weise das 
Kupfersalz dargestellt und aus Wasser zweimal umkrystallisiert. 
Die Krystalle wurden nach dem Absaugen der Mutterlauge mit 
Alkohol und hierauf mit Ather gewaschen. Ein Teil des Kupfer- 
salzes wurde hierauf sofort analysiert. 


0°1757 g Substanz gaben 0° 1822 ¢ COs, 0°1002 g H.O und 0°0216 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


> 
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Berechnet fiir 





(C7 H,gN4QOo)o+ Cu(NOg)o+2H,O0 —~ Gefunden 
~- - —. — 
Sid 96504 27°99 28°29 
BD ayiew ewhas 6°05 6°33 
GAR wvasia's oe as 10°59 9°83 


Die Differenz in der Kupferbestimmung diirfte daher 
riihren, daB sich die Substanz beim Verbrennen stark aufblaht, 
wodurch ja leicht ein Verlust an Kupferoxyd eintreten kann. 
Bei der folgenden Verbrennung wurde deshalb das Schiffchen 
in eine Platinhiilse gesteckt. 

Die Analyse der tiber Schwefelséure im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergab folgende 
Zahlen: 
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+ 0:2522 ¢ Substanz gaben 0°2742 ¢ CO,, 0°1313 g H,O und 0°0352 ¢ 
CuO. . | 
Il. 0°1014.¢ Substanz gaben 21°8cm* trockenen N bei 22° und 751 mm 
Barometerstand. : 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 








(C7 Hyg Ng Oo)o+ Cu(NOg)o Gefunden 
- - — — —_> 
+ Oi eile Seneeeé 29°77 29°65 
BE ow leas e's 5°71 5°82 
Be aivltids oi ' 24°88 24°68 


CR: aa nabs op» 11°27 11°18 


Der Schmelzpunkt des Kupfersalzes liegt bei 210°. Es 
schmilzt unter heftigem Aufschaumen. 

Die Mutterlauge von diesem Kupfersalz, welche die Haupt- 
menge der Substanz enthielt, konnte nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden. Daher wurde das Kupfer durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt, vom Schwefelkupfer abfiltriert und im 
Filtrat die Base auf die tbliche Weise durch das Phosphor- 
wolframat regeneriert. Es wurdé nun versucht, das saure Silber- 
salz herzustellen. 

Die Base wurde zu diesem Zwecke mit konzentrierter 
Silbernitratldsung versetzt, bis ein herausgenommener Tropfen 
mit Silbernitrat gerade einen gelblichen Niederschlag gab. Beim 
Versetzen mit Silbernitrat fiel sofort ein flockiger, ziemlich 
schwer léslicher Niederschlag aus, das neutrale Silbersalz der 
Base. Dieses konnte jedoch zur Isolierung der Base nicht ver- 
wendet werden, da beim Umkrystallisieren sehr starke Aus- 
scheidung von Silber eintrat, welche vermutlich durch die stark 
alkalische Reaktion dieses Salzes beférdert wird. 

Daher wurde das neutrale Silbersalz in das zwar bedeutend 
leichter lésliche saure Silbersalz verwandelt, indem mit Salpeter- 
sdure schwach angesduert wurde. Beim Eindampfen schied 
i sich wiederum Silber ab, von welchem abfiltriert wurde. ._Das 
i, Filtrat wurde nun mit einer Mischung von 3 Teilen Alkohol 
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und 1 Teil Ather versetzt, bis -gerade eine Triibung eintrat. Es 
schieden sich zuerst dunkle, harzige Flocken-aus, von welchen 
abgegossen wurde (1g). Dann wurde weiter mit dem Ather- 
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Alkoholgemisch versetzt. Es schieden sich nun nach mehr- 
stiindigem Stehen schéne, nadelférmige Krystalle ab, welche 
um einen Punkt strahlenférmig gruppiert waren. Diese wurden 
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und iiber 
Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. Im ganzen wurde i g 
Silbersalz erhalten. 


02027 g iiber Schwefelsdure im Vakuum getrocknete Substanz gaben beim 
Gliihen 0°0526 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CzHygN4Oo+-Ag NO3;+HNO, Gefunden 
~ —A — ——_ a 
ee 25°61 25°70 


Das Silbersalz gab unter heftigem Aufschd4umen einen 
Schmelzpunkt von 125°. Bei 60° trat Schwarzung des friiher 
vollkommen weifien Salzes ein. 

Um das Drehungsvermégen der Base zu _ bestimmen, 
wurden 0°6541 g des sauren Silbersalzes mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt, vom Schwefelsilber abfiltriert, gut nachgewaschen 
und die vereinigten Filtrate auf 7°5 cm® gebracht. Diese Lésung 
wurde im 10 cm-Rohr polarisiert. Die Ablenkung betrug 0°35°. 

Der angewendeten Menge des Silbersalzes entsprechen 
04881 g freies Nitrat. Das spezifische Drehungsvermégen des 


Nitrats ist daher 
[alp = +5°37. 


Aus der Lésung, mit welcher die Bestimmung des 
Drehungsvermégens gemacht worden war, wurde die Base 
durch Fallen mit Phosphorwolframsaure auf die ibliche Weise 
regeneriert und versucht, das Pikrat herzustellen, indem mit der 
berechneten Menge alkoholischer Pikrinsdéurelésung versetzt 
wurde. Das Pikrat ist aber in Wasser sehr leicht léslich, ebenso 
auch in Alkohol und fallt durch Zusatz von Ather 6lig aus. Das 
Ol kénnte nicht zum Krystallisieren gebracht werden. 
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Uber eine neue Form von Zinnpest 


von 


Dr. R. v. Hasslinger (Prag). 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Vor einiger Zeit machte ich an einem aus Wei®blech ver- 
fertigten Luftkompressor, als ich denselben nach einer etwa 
zweijahrigen Pause wieder einmal beniitzen wollte, die Wahr- 
nehmung, da derselbe nicht mehr dicht war. Eine nahere 
Besichtigung lehrte, da8 die Létnahte, welche mit Zinn gelétet 
waren, sdmtlich aufgerissen waren und eine krystallinische 
Beschaffenheit angenommen hatten und auch der Zinniiberzug 
des Eisenbleches wies auf der ganzen Oberflache eine kérnige 
Beschaffenheit und mattes Aussehen auf. ine 

Eine Untersuchung unter dem Mikroskop zeigte nur, daf® 
die Kérner der Oberflache auch krystallinische Struktur auf- 
wiesen, doch gelang es mir nicht, festzustellen, welchem System 
die Krystalle angehGrten. 

Es war unter diesen Umstanden naheliegend, daran zu 
denken, da8 dieses Gefa8 von der Zinnpest ergriffen sei und es 
sich also um die graue Modifikation des Zinns handle. Doch 
hatte diese Annahme von vornherein nicht viel Wahrscheinlich- 
keit fiir sich, da das Gefaé8 die ganze Zeit iiber im Laboratorium 
aufbewahrt worden war und die mittlere Temperatur dieses 
Laboratoriums, welches ja im Winter geheizt ist, gewi8 nicht 
unter 20° betragen konnte. Ich konstatierte daher zunachst mit 
Hilfe eines Maximum-Minimumthermometers die Temperatur- 
grenzen des Ortes, an welchem dieses GefaifS aufbewahrt war. 
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Es war dies im Winter, wahrend das Laboratorium geheizt 
wurde, und ergab diese Bestimmung die Grenzen 16° und 45°. 
Die hohe Temperatur von 45° ist dadurch zu erklaren, da8 der 
Aufbewahrungsort ein Brett unmittelbar unter der Zimmerdecke 
war, woselbst die Luft bei der Heizung durch einen eisernen 
Ofen natiirlich sehr hohe Temperaturen annahm. 

Um etwas weiteres tiber diese Sache zu erfahren, ver- 
suchte ich nun, andere Zinnstiicke mit diesem Gefé@ ‘zu 
infizieren und dies gelang vortrefflich. Um einen AufgchluB 
dartiber zu erhalten, bei welcher Temperatur eventuell ein Um- 
wandlungspunkt gefunden werden kénnte und um auf diese 
Weise dieses veranderte Zinn mit dem bekannten grauen Zinn 
vergleichen zu kénnen, bewahrte ich einige frisch geimpfte 
Zinnstiicke bei verschiedenen Temperaturen auf. Die Tem- 
peraturen waren etwa 7°, 19° und 37°. Es erwies sich aber, 
da8 bei allen diesen Temperaturen eine Umwandlung, von der 
Impfstelle beginnend, sich ziemlich kreisf6rmig fortpflanzte, und 
zwar betrug das Wachstum der auf diese Weise matt und 
kérnig gewordenen Partie in den ersten Tagen zirka 3 bis 
5 mm pro Tag. Einen Einflu8 der verschiedenen Temperaturen 
konnte ich dabei nicht konstatieren. Dagegen war es auffallig, 
da8 das Wachstum der matten Stellen am Zinn desto lang- 
samer wurde, je weiter die betreffende Stelle von der Impfstelle 
entfernt war. An den Randern dieser Stellen konnte man immer 
deutlich einzelne Risse unterscheiden, die gegen die Aalteren 
Stellen zu immer dichter wurden und in einer gewissen Ent- 
fernung vom Rande einer solchen »Impfzone« war dann das 
Zinn in kleinen Warzen vollstandig krystallinisch, wie es das 
beigegebene Bild zeigt. Dieses ist eine im auffallenden Lichte 
bei zirka zehnfacher Vergréferung aufgenommene Photographie. 

Ich dachte nun daran, da8 es sich hier méglicherweise um 
eine Krystallisation handeln kénnte, sofern vielleicht die bisher 
untersuchten diinnen, gewalzten Zinnmembranen (Zinniiberzug 
auf Wei®blech) keine krystallinische Struktur aufwiesen. Um 
diese Frage zu entscheiden, go8 ich aus reinem Zinn eine 
kleine, ebene Platte. Dieselbe zeigte natiirlich nach dem Er- 
starren vollstandig krystallinisches Gefiige. Nun polierte ich 
eine Seite derselben mittels eines Polierstahles und versuchte, 
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ob vielleicht diese polierte Flache, welche auferordentlich diinn 
auf krystallisiertem Zinn auflag, von untenher eine analoge 
Veranderung erleiden wiirde. Nachdem dies durch langere Zeit 
nicht der Fall war, wurde es versucht, diese Flache mit etwas 
von meinem grauen Zinn zu impfen und bereits am ndchsten 
Tage zeigte sich um die Impfstelle ein matter Fleck, der genau 





so wie dies friiher fiir den auf WeiSblech befindlichen Zinn- 
iiberzug beschrieben wurde, sich vergréfierte und auch genau 
das gleiche Aussehen Zzeigte. 

Ein Versuch, sogenannte reine Zinnfolie (Stanniol), welche 
etwa 0°25°/, Blei enthielt, zu infizieren, gelang vortrefflich und 
wurden hier genau dieselben Beobachtungen gemacht, wie 
friiher angegeben. Nur ware hier zu bemerken, da8 die Ver- 
anderungen nicht nur auf der infizierten Seite, sondern auch 
auf der Riickseite in gleicher Weise sichtbar waren. Die matt- 
gewordenen Stiicke fielen bei leichter Erschiitterung aus dem 
Stanniolstiick heraus und lieBen sich solche Stiickchen leicht 
mit dem Finger verreiben. 

Erhitzte man ein von dieser Art Zinnpest ergriffenes 
Stiickchen Zinn, so blieb das matte Aussehen bis zum Schmelz- 
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punkt bestehen; nach erfolgter Schmelzung und Wieder- 
erstarrung nahm das Zinn sein normales Aussehen wieder an. 
Ein Versuch, den Schmelzpunkt eines derartig verdnderten 
Zinns zu bestimmen, ergab einen Wert von etwa 205°, wo- 
gegen nach der gleichen Methode der Schmelzpunkt der 
unveranderten Zinnfolie aus der unmittelbaren Umgebung einer 
solchen Impfzone zwischen 231 und 232° gefunden wurde. 
Doch méchte ich fiir die Richtigkeit dieser letzten Angabe 
nicht voll einstehen, da die mir zu Gebote stehenden Mengen 
veranderten Zinns sehr kleine waren und ich auch nicht die 
Sicherheit hatte, da8 es sich in den zu den Schmelzpunktsver- 
suchen verwendeten Proben immer um ein bereits vollstandig 
verdndertes Zinn handelte oder ob nicht etwa ein Gemisch 
gewohnlichen Zinns mit verandertem vorlag. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, ist es mir nicht 
gelungen, die beobachteten Erscheinungen auf uns bereits be- 
kannte ahnliche zuriickzuftihren und auf diese Weise eine 
Erklarung dafiir zu geben. Es blieb mir daher nichts anderes 
ubrig, als meine Beobachtungen einfach in dieser deskriptiven 
Form mitzuteilen und méchte ich nur noch bemerken, da® ich 
gerne bereit bin, an Interessenten Probestiickchen eines mit 
dieser neuen Form der »Zinnpest« infizierten Zinns zu tber- 
senden. 
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Produkte der Hydrolyse von Casein 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Unter experimenteller Mitwirkung von H. Lampel und V. Neustetler. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Nachstehende Untersuchung war schon vor einem Jahre 
beendet und wurden die wesentlichen Resultate in einer kurzen 
Notiz! mitgeteilt. Spaterhin haben Abderhalden und Funk? 
Versuche verOffentlicht, die sich mit jenen zum Teile decken. 

Das wesentliche unserer Beobachtung ist, daf unter den 
Produkten der Hydrolyse drei verschiedene Substanzen auf- 
treten, die die Zusammensetzung des Leucylvalylanhydrids 
haben. Die eine ist ziemlich stark linksdrehend und wahrschein- 
lich identisch mit der von Abderhalden und Funk spater 
beschriebenen Substanz. Die andere dreht schwacher nach 
links und die dritte ist so gut wie inaktiv und vielleicht identisch 
mit der inaktiven Verbindung, die inzwischen im hiesigen 
Institut E. Krause dargestellt hat. Ob diese drei Stoffe ein- 
heitlich sind oder Gemische, laBt sich ohneweiters nicht ent- 
scheiden, wenn sie auch bei eingehender Fraktionierung von 
konstantem Schmelzpunkt erhalten wurden. Am wahrschein- 
lichsten ist jenes fiir die starker linksdrehende und fir die 
nichtaktive Verbindung. 


1 Anzeiger der kaiser]. Akad. der Wissensch. in Wien, 1907, 323. 
2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 53, 19 (1907). 
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Eine andere Frage ist, ob Verbindungen vom Charakter 
der Diketopiperazine als primare Spaltungsprodukte der Ei- 
weifstoffe angesehen werden k6énnen, beziehlich aus Dipeptiden 
entstehen, oder ob sie erst nach erfolgter Hydrolyse durch 
Anhydrisierung aus Aminosdauren entstehen. 

Fiir ersteres lieSfe sich vor allem gerade die Zusammen- 
setzung der in dieser Mitteilung beschriebenen Anhydride 
anfiihren. Denn wenn diese erst aus den Aminosauren, bezieh- 
lich deren Estern entstanden, dann sollte Leucylimid und 
Valylimid ebenso auftreten kénnen wie das gemischte An- 
hydrid, wahrend nur dieses zu fassen war. Andrerseits lassen 
sich dagegen gerade die zitierten Beobachtungen von Krause 
anfiihren, der beobachtet hat, da&8 Gemische von Leucin- und 
Valinester und ebenso der freien Saéuren ganz iiberwiegend 
das gemischte Anhydrid geben. Und da bei der Destillation der 
Ester diese auf hdhere Temperatur gehalten werden, ist 
die Méglichkeit der Anhydrisierung nicht ohneweiters aus- 
zuschlieBen. 

Uber diese Frage haben sich schon Abderhalden und 
Funke ausfihrlich geduBert und mir scheint, da die Bedin- 
gungen, unter welchen sie das Anhydrid isoliert haben, am 
meisten gegen eine nachtragliche Uberfiihrung von Aminosaure 
in das Piperazinderivat spricht. 

Die hier beschriebene Untersuchung wurde hauptsachlich 
begonnen, um festzustellen, ob in den auch im Vakuum nicht 
fliichtigen Anteilen der Ester, wie sie nach dem Fischer’schen 
Verfahren erhalten werden, bisher nicht beschriebene Ver- 
bindungen vorhanden sind. Es wurde nun bei einer ziemlich 
umstandlichen Fraktionierung auBer den erwahnten Piperazinen 
nur noch Leucin erhalten und schlieBlich noch Amine, die sich 
als ein Gemisch von »Butyl«- und »Amylamin« erwiesen. Es 
laBt sich nicht ohneweiters feststellen, welche Konstitution 
diese Amine haben, doch ist es sehr wahrscheinlich, da sie 
durch Zersetzung von Leucin und Valin entstanden sind, denn 
da neben ihnen sehr groBe Mengen von Ammoniak auftreten, 
sind sekundare Reaktionen sicherlich eingetreten und bei solchen 
ist das Auftreten der beiden Amine leicht zu verstehen. 
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Experimenteller Teil. 


Das Material stammte von dlteren Versuchen, bei welchen 
das mit Salzsaéure hydrolysierte Casein so oft mit Atheralkohol 
geschittelt wurde, so lange dieser noch erheblich aufnahm. 
Diese Ausschittelungen, die ber 2 Jahre gestanden hatten, 
wurden abdestilliert, der Riickstand nach E. Fischer verestert 
und die Ester im Vakuum (20 mm) destilliert. 


Die Fraktion 40 bis 60° betrug.... 127 ¢. 
> » 60 » 80 Dia yigtpsiel BD 
> > 80 » 115 ce. Sa 


Trotz Steigerung der Badtemperatur auf 200° ging nichts 
mehr tiber. Der Destillationsriickstand war 270 g. 

Beim Lésen im gleichen Gewicht absoluten Alkohols 
schieden sich aus ihm schimmernde Krystalle ab, die nach 
dem Verdiinnen mit Ather auf das doppelte Volum sich 
vermehrten. Nach langerem Stehen abgesaugt, wogen sie 22 g. 

Sie wurden durch Chloroform im Extraktionsapparat in 
leichter und schwerer lésliche Anteile zerlegt und diese sodann 
durch Umkrystallisieren aus Amylacetat, schlieBlich Eisessig 
weiter gereinigt. Die anfanglich griinen Krystalle hinterlieBen 
beim Extrahieren mit Chloroform eine geringe Menge eines 
lebhaft griingefarbten Pulvers, das sich als eine Kupferverbin- 
dung erwies.? 

Kleine Mengen der griinen Substanz gingen auch in die 
Lésungen Uber, wurden aber beim Kochen mit Tierkohle ent- 
fernt. 

Die oftmals umkrystallisierte Substanz ist in Ather so gut 
wie unldéslich, in der Hitze nicht zu schwer léslich in Alkohol, 
Essigather, Amylacetat, am reichlichsten in Ejisessig ldslich. 
Von kochendem Amylacetat sind ungefahr 70 Teile zur Lésung 
notwendig. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 289° (unkorr.); Sintern tritt 
schon bei 283° ein. 

Zur Analyse wurde bei 110° im Vakuum getrocknet. 





1 Das Kupfer riihrt von GefaBen her, die bei den friiheren Stadien ver- 
wendet wurden. 
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I. 0°1457g gaben 0°3316g CO, und 0°1192¢ H,O. 
Il. 0°1241 ¢ gaben 0°2822 ¢ CO, (H,O ging verloren). 
lll. 0°1583 g gaben 18:5 cm’ N bei 24°5° und 743°4 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- thn ~ C,,Hep NoO 
I. I. OM. IVa hgh nie 
Giniacid 62°06 62°02 — 62°21 
a Sear 9°15 — — 9°49 
OF: — — 13°12 13°23 


0:4060 ¢ mit Eisessig zu 10°0392 ¢ gelést (D = 1°044), zeigten in 1 dm- 
Rohr eine Drehung von —2°10; demnach (a), = —53°0°. Abderhalden! 
und Funk fanden bei ihrem Priparat (a), = —44°27. 


Die Verbindung ist ihrer Zusammensetzung nach das 
Leucylvalylimid. Es wurde versucht, dieses unter den von 
E. Fischer beim Leucinimid eingehaltenen Verhdltnissen zu 
den Dipeptid aufzuspalten. Die Analysen zeigten aber, dai 
dem Peplid Aminosauren beigemischt sind und keine besseren 
Resultate wurden erhalten, als die Hydrolyse mit Bromwasser- 
stoffsdure noch vorsichtiger unternommen wurde. Aus den 
Mutterlaugen des unreinen Pepsides wurden Kupfersalze dar- 
gestellt, welche sicher nicht ausschlieBlich Leucinkupfer, son- 
dern auch viel leichter lésliche Salze (Vallinkupfer) enthielten. 
In den Mutterlaugen des Leucyl-Valylimides ist eine 
niedriger und auch leichter lésliche Substanz von ahnlichem 
Aussehen (nadlige Krystalle) enthalten. Nach fortgesetztem 
Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt bei 250° stehen. In 
dieser Reinheit braucht die Substanz in der Kochhitze die 
40fache Menge Amylacetat zur Lésung. 


SOS Fae 


GIO ODP He 





I. 0° 1405 g gaben 0°3200g CO, und 0°1141 g H,O. 
Il. 0°1285 g gaben 0°2927 g CO, und 0° 1045 g H,O. 
lil. 0° 1699 ¢ gaben 19°35 cm N bei 23°5° und 748°5 mm Barometerstand. 


DD a el eee” ee, fy te Be 





In 100 Teilen: Gefunden 
SORE I. IIT. 
Gi sew. a 62°12 62°12 — 
eed STON 9-09 9-10 — 
rr — — 12°91 





' Zeitschr. f. physik. Chemie, 53, 25 (1907). 
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Die Substanz ist gleichfalls linksdrehend, doch viel schwicher als die 


héher schmelzende. 
0°4311 g mit 10°0077 g Eisessig gelést (D = 1°04), zeigten im 1 dm- 
Rohr «== —0°75. Daraus berechnet sich (a), = —17°6°. 


Die alkoholisch-atherische Mutterlauge des 22 ¢ wiegenden 
Gemisches, welches bisher besprochen worden ist, schied, mit 
Petroleumather vermischt, ein Harz ab. Die obenstehende 
Fliissigkeit krystallisierte aber wieder beim freiwilligen Ver- 
dunsten und gab, neuerdings abdestilliert, nach langerem 
Stehen Krystalle, die, aus Amylacetat und Eisessig umkrystalli- 
siert, in allen Fraktionen den konstanten Schmelzpunkt 275° 
besaBen, dem friiher erwahnten Imid vom Schmelzpunkt 289° 
sehr ahnlich, nur in Lésungsmitteln leichter léslich waren. In 
Eisessiglésung dreht sie kaum wahrnehmbar nach rechts. 


I. 0°1287 g¢ gaben 0°2919 ¢ CO, und 0°1009 g H,O. 
II. 0°2105.¢ gaben 24°1cm3 N bei 25° und 747 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
—_ 
nani ceenus 61°86 
OF és eo bw eo 6h 8°77 
Pi asic tees 12°89 


Es liegen demnach drei verschiedene Verbindungen vor, 
welche alle die Zusammensetzung eines aus Letcin und Vallin 
gebildeten Diketopiperazins haben. Die hédchstschmelzende Ver- 
bindung ist aller Wahrscheinlichkeit dieselbe, welche nach 
meiner ersten Notiz von Abderhalden und Funk beschrieben 
worden ist. Inzwischen hat E. Krause,! allerdings nur fiir die 
razemischen Verbindungen, gezeigt, daf ein Gemisch von 
Leucinimid und Vallylimid vom Leucylvallylimid unterschieden 
werden kann. Es kann deshalb vorlaufig angenommen werden, 
da} drei individuelle Substanzen vorliegen. Die letzterwahnte 
ist méglicherweise identisch mit der von E. Krause aus 
razemischem Material synthetisch dargestellten Verbindung. 





1 Monatshefte fiir Chemie, Augustheft 1908. 
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Die Mutterlaugen der nichtaktiven Substanz wurden nach 
dem Verdiinnen mit Ather mit verdiinnter Schwefelsdure aus- 
geschiittelt. Im Ather blieb die Hauptmenge zurtick, eine 
harzige Substanz, die auch in starken Sauren nicht léslich ist, 
ebenso in Alkalien, mit diesen langer gekocht sich aber auflést, 
und dann beim Ansduern wieder ausfallt. 

Die saure wasserige Lésung wurde mit Atzkali neutrali- 
siert, eingedampft, durch Alkohol von Kaliumsulfat befreit, das 
Filtrat mit Baryt ausgefallt und dann eingedampft. Es schieden 
sich griinliche Krystalle aus, die nach der Analyse und dem 
Schmelzpunkt Leucin waren. Fiir die Bestandigkeit der kom- 
plexen Kupferverbindungen von Aminosduren ist charakte- 
ristisch, daB selbst diese Leucinfraktion stark mit Kupfer ver- 
unreinigt war, welches in Ejisessigldsung durch Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden werden konnte. 

Im Filtrat der rohen Leucinkrystallisation konnten Amine 
von der Zusammensetzung des Butyl- und Amylamins nach- 
gewiesen werden. 

Die Lésung wurde nach Zusatz von Atzbaryt mit Wasser- 
dampf destilliert. Der Atzbaryt wurde in Anteilen nur jedesmal 
dann erst wieder zugefiigt, wenn Destillat und Kolbeninhait 
nicht mehr alkalisch reagierten. Im ganzen wurden 175g Atz- 
baryt verbraucht. 

Die vereinigten Destillate wurden mit Salzsaure neutrali- 
siert, zur Trockene eingedampft und durch wiederholtes Aus- 
ziehen mit Alkohol und abermaliges Eindampfen von Chlor- 
ammonium, welches weitaus iberwog, befreit. Der in absolutem 
Alkohol vollige Anteil wog 4 g. Im Vakuum schied er einzelne 
Prismen ab, die aber an freier Luft sehr bald wieder ver- 
schwanden. I 

Er wurde mit 10prozentiger Goldchloridlésung ausgefalit. 
Das ziemlich reichlich ausfallende Aurat wurde in mdglichst 
wenig heiBem Alkohol gelést, mit Wasser versetzt, bis eben 
deutliche Triibung eintrat und die rasch filtrierte Losung dann 
tiber Schwefelsdure gestellt. Die Mutterlauge der ausgeschie- 
denen Krystalle (1 g) gab bei weiterem Verdunsten das Doppelte 
(2-3 g) einer Krystallisation von gleichem Ansehen und Schmelz- 
punkt 195°. Die Verfliissigung erfolgt unter starker Zersetzung. 
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Beide Fraktionen wurden vakuumtrocken analysiert. 


I. 0°1871 g gaben 0°0903 g Au. 
Il. 0°2399 ¢ gaben 0°1161 g Au, 0°1050 g CO, und 0°0553 ¢g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ta C,H,,NAuCi,H 
I. II. pated fie RAE RA Es ee 
ag Raley tthe — 11°94 12°78 
Bie. SIVA. —- 2°57 3°18 
Alb kw « 48°21 48°39 51°94 


Nach den Resultaten der Analyse liegt das Aurat einer 
Base C,H,,N vor, die vermutlich durch Zersetzung des Vallins 
entstanden ist. 

Ein Teil des Goldsalzes wurde mit SH, zerlegt und die 
Lésung des Chlorhydrates stark eingedampft. Im Vakuum trat 
nach einiger Zeit Krystallisation ein, die aber an freier Luft 
rasch wieder ZerfloB. Das Salz gibt schwach, aber deutlich die 
[sonitrilreaktion. 

Das Filtrat von der Fallung durch Goldchlorid wurde durch 
Schwefelwasserstoff vom Golde befreit. Das Filtrat krystallisierte 
nach dem Verdampfen iiber festem Atzkali viel reichlicher als 
der friiher erwahnte Sirup. ? 

Die sehr konzentrierte Lé6sung wurde, um beigemischte 
Ammonsalze zu beseitigen, zunachst partiell mit Platinchlorid 
ausgefallt, dann vollistandig und die zweite Fallung aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert, wobei groBe, gelbe Blatter anschossen. 
Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 210° (unkorr.) unter sehr 
starker Zersetzung und AusstoBung von Nebeln. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. 


0°2548 g gaben 0°2001 g COs, 0°1039 g H,O und 0°0843 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C5HygN)9 PtCleHe 

———— ee 
0S nie cide o« 21°42 20°59 
Perr 4°56 4°78 
Ph.cons traces 33°08 33°13 


54* 
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Aus den verschiedenen Mutterlaugen des Platinsalzes 
krystallisierten neben den recht charakteristischen Tafeln auch 
noch heller gelbe, drusenartige Aggregate aus. 

Das aus dem analysierten Platinsalz erhaltene Chlorhydrat 
krystallisiert viel besser wie das aus dem Goldsalz, und zwar 
schon wahrend dem Konzentrieren der Lésung. 

Das Chlorhydrat gibt die Isonitrilreaktion sehr stark. 

Der Inhalt des Kolbens, aus welchem mit Atzbaryt das 
Gemisch von Ammoniak und den analysierten Aminen ab- 
destilliert wurde, lieferte nach einem recht umstandlichen Ver- 
fahren nur relativ geringe Mengen einer Krystallisation, die im 
wesentlichen wieder Leucin war. 
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Uber das Verhalten der Trichloressigsaure 
bei der Esterbildung 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1908.) 


Gelegentlich des Studiums der Veresterungsgeschwindig- 
keit der Mandelsdure? hatte ich die Beobachtung gemacht, daB® 
in auffallendem Gegensatze zu der durch Chlorwasserstoff 
beschleunigten Reaktion auf die ohne Katalysator erfolgende 
Veresterung — die sogenannte direkte Esterbildung — Wasser 
nur eine schwach verzégernde Wirkung ausiibt. 

Ich wollte nun den Wassereinflu8B auf die direkte Ester- 
bildung auch noch bei einer anderen Sdure bestimmen und es 
fiel dabei meine Wahl auf die Trichloressigsdure, die, wie 
H. Goldschmidt gezeigt hat,? bereits bei 25° mit gut mef- 
barer Geschwindigkeit verestert. 

Dabei zeigte sich die sehr auffallende Erscheinung, dafé 
Wasserzusatz hier nicht nur keine verzégernde Wirkung 
austibt,? sondern unter gewissen Bedingungen sogar die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu vergr6fern vermag. 

Dies war einigermafen unerwartet. Glaubte doch auch 
H. Goldschmidt? den absteigenden Gang seiner fiir eine 
bimolekulare Reaktion berechneten Konstanten »vor allem auf 
das Auftreten von Wasser« zuriickfiihren zu dirfen. 

Es lag nun nahe, auch noch den Wassereinflu8 auf die 
Wirksamkeit der Trichloressigsdure als Katalysator fiir die 





1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, Abt. “IIb, 
Bd. CXVI (1907), 1093. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., Bd. 29, 2208 (1896). 

8 Wenigstens bis zu zirka 4 Molen pro-Liter. 
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Veresterung einer anderen Sadure zu untersuchen. Bereits 
H. Goldschmidt und E. Sunde?! war der nur ganz geringe 
absteigende Gang, den die Konstanten der Essigsaéure und der 
Phenylessigséure bei Beniitzung der genannten Saure als 
Katalysator zeigten, aufgefallen? und sie bemerken, da »der 
verlangsamende Wassereinflu§8 je nach der Kombination der 
zu veresternden Saure und des Katalysators ein verschieden- 
artiger ist« und »dem starkeren Katalysator (Chlorwasserstoff ) 
ein weit starkerer Abfall der ,.Konstanten“ entspricht als den 
schwachen Katalysatoren« (Pikrinsaure, Trichloressigsdure). 

Aber fiir gréBere, wohl definierte Anfangswassergehalte, 
wie ich sie zum Vergleiche mit meinen Versuchen Uber die 
direkte Esterbildung brauchte, lagen noch keine Messungen 
vor. So stellte ich denn auch diesbeziiglich einige Versuche 
an, wobei ich als die zu veresternde Séure die Hydrozimt- 
saure wegen der groBen Veresterungsgeschwindigkeit wahlte, 
die ich bei dieser Sdure mit HCI als Katalysator gefunden hatte. 

SchlieBlich habe ich auch noch einige Messungen tber 
den Wassereinflu8 auf die Geschwindigkeit der durch Chlor- 
wasserstoff katalysierten Veresterung der Trichloressigsdure 
gemacht, da von Goldschmidt und Sunde, beziehungsweise 
Goldschmidt und Udby® diesbeziiglich nur Versuche mit 
wasserarmem Alkohol vorlagen. 

Meine Versuchsanordnung war die gleiche wie friiher.* 
Die Trichloressigsdure und die Hydrozimtsaure waren Kahl- 
baum’sche Priiparate. Samtliche Titrationen wurden, wo nicht 
ausdriicklich etwas anderes bemerkt ist, mit Rosolsdure und 
Ammoniak ausgefiihrt. Damit lassen sich die Trichloressig- 
saure und die Hydrozimtsaure, letztere allerdings nur auferst 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 719 (1906). 

2 Hatten iibrigens die genannten Forscher die durch die Veresterung 
bewirkte Abnahme der Katalysatorkonzentration in der Rechnung beriick- 
sichtigt (vgl. ihre Anmerkung |. c., p. 717), so ware dieser Gang noch gering- 
fiigiger geworden, beziehungsweise ganz verschwunden. Bei Beriicksichtigung 
dieser Korrektur erhailt man bei Tabelle 26 &.105— 591, 592, 591, 581, 595; 
bei Tabelle 28 &.104 = 111, 121, 115, 118, 114, 122. 

8 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 60, 728 (1907). 

4 Vgl. z. B. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch, in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. IIb (1906), p. 799. 
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unscharf, richtig titrieren: 14°240 g Trichloressigsaure wurden 
in Alkohol gelést und auf 65°15 cm® verdiinnt; davon ver- 
brauchten 4°989 cm*® 53°36 cm*® 0°1251n. Ba(OH), (berechnet 
53°38) und 48°45 cm* 0°1374n. NH, (berechnet 48°60). 
3°684 g Hydrozimtsaure wurden in Alkohol gelést und 
auf 65°12 cm’ verdiinnt; von dieser Lésung verbrauchten 
4°989 cm*® 15°16 cm*® obiger Barytlésung (berechnet 15°03) 
und 13°55 cm* ! obiger Ammoniaklésung (berechnet 13°68). 


A. Versuche Uber die direkte Esterbildung der Trichlor- 











essigsaure. 
; | 
In den folgenden Tabellen ist = > log ——., wahrend 
1 ; ' we 

r= .—" — die nach H. Goldschmidt’s Beispiel be- 

t.4 a—x : 6p! 
rechnete bimolekulare Konstante bedeutet. Da nun + = 

l . , ; ; 
= a ila—ay’ so ist das Gewicht ra jeden Einzel- 
bestimmung proportional f(a—¥x)*, da —- in der gleichen 


A 
Versuchsreihe konstant ist. Mit Hilfe dieses Faktors sind die 


jeweiligen Mittelwerte gebildet. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 





Tabelle I. 
Nr. 1. 
25° 
4 = 0° S768; a= 24°R. de = 0°78536; 
w,20°O018: ww, — 0° 156. 

t a—x k k' 
1°O 24°27 — — 
Zi°d 22°50 0-00154 0: 00639 
44°0 21°02 0:00142 0-00612 
71°5 19°10 0°00146 0:00658 
330 11°10 0°00103 0:00625 
380 10°29 0: O0G098 0:00621 
415 9°91 0:00093 0°00613 


Mittelwert... 0°00625 





1 Mittel aus drei Bestimmungen. 
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29: 
45° 
331° 
381: 
433° 
458° 


NONnNOoOOoO)O o 


A. Kailan, 
Nr. 2. 
4 sn Uoaees:, 6.52 Le Ui; 
Wm — 0°066. 
a—x k k’ 
5 12-08 —_ — 
‘O 11°70 0+ 000652 0-00530 
°8 11°35 0-000642 0- 00532 
‘5 10°70 0-000753 0-00641 
°6 10°70 0-000752 0-00640 
*6 7°40 0-000649 0- 00672 
“12 7°05 0:000619 0-00658 
Mittelwert... 0°00655 
Nr. 3. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Rk’ 1 
00028 
000280 
000333 
0-00333 
0-00316 
0*00305 


0-00308 


A= 0°1435: a= 6°05; Alkohol wie bei Nr. 1: 








Wy, = 0°038. 


k 


0-000352 
0-000384 
0000388 
0000375 
0-000354 
0-000334 


Mittelwert... 





oe =( me 
t\\a—-x WA 

merkung 1 p. 806. 

2 Arithmetisches Mittel. 


1 aX 
, wenn 
at 


h’ 
0-00488 
0-00640 
0-00725 
0-00715 
0-00682 
0-00644 


0° 00685 





Rl’ 1 
0° 0022 
0-Q024 
0-00254 
0-00236 
000235 
0:00222 


0-00235 


=k" (A—x)*/2; vgl. An- 
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Nr. 4. 
A= 0°1419; a@=5:98; Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm = 0°'037. 

t a—x k k’ k” 1 
1‘0 5:98 — — — 
45:0 5°75 0:000378 0-00626 00024 

73°0 5°61 0*000380 0°00637 0:°00235 
331°3 4°57 0:000355 0:00658 0:*00232 
381°2 4°35 0°000363 0-00694 0°00241 
433°0 4°20 0-000354 0:00690 0:-00238 
Mittelwert... 0°00681 0°00236 : 
Nr. 5. 
A= 1':138; a= 47:95; Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm = 0° 386. 
t a—x k k’ 
0-1 47°95 — — 
30°0 38°63 0:°00313 0°00707 
331°5 15°95 0-00144 0:00532 
Mittelwert... 0°00540 
Nr. 6. 
42:0°CGN: @2: 34°Si: a = = 0:78578; 





4° 


WM, —0°079; Wm = 0°224. 
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1 Vgl. Anmerkung 1 p. 806. 
* Arithmetisches Mittel. 





ONS WOO 


ax 
24°13 
22°70 
21°75 
18°97 
15°15 
12°80 
10-48 


k 


0°00179 
0:00186 
000167 
0-00147 
0°00131 
0-00110 


Mittelwert... 


k' 
000635 
0-00679 
000656 
000650 
0- 00635 
0-00597 
0-00631 


———ay- ———-- 


SE Fe ee 
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Nr. 7. 
A = 0°3030; a-=—=11:°00; Alkohol wie bei Nr. 6; 
Wy = 0°131. 

t a—x k k’ R11 
‘0°85 11°00 --- — a 
63°5 9°90 0-000721 0-00578 0-00311 

137°9 8°70 0-000739 0- 00636 0-00329 
233°6 7°50 0- 000712 0-* 00659 -0°00328 
406° 4 6°10 0 - 000630 0: 00653 0: 00307 
Mittelwert... 0°00648 0:00319 ° 
Nr. 8 
A — 0°7248; a= 26°31; Alkohol wie bei Nr. 6; 
Wm = 0 
t a—x k k' Rk’ 1 
Cz 26°30 —- — — 
21°1 23°80 0* 00207 0- 00690 0* 00562 
43°6 21°70 000192 0- 00672 0-00544 
75°6 19°17 0-00182 0- 00680 0-00534 
139°8 15°78 0° O00159 0- 00659 0°-00489 
2i7°1 13°22 0:00138 0- 00629 0:00444 
245° 1 12°48 0-00132 O- 00624 0- 00434 
Mittelwert... O°00647 0-O00500 * 





1 Vgl. Anmerkung 1 p. 
2 Arithmetisches Mittel. 
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Nr. 9. 
A = 0°3825; a — 13°89; col = 0°78538: 
W, = 0°022; wy, = 0:°089. 
t a—x k k’ 
0°75 13°84 — — 
23°25 13°14 0-00103 0 - 00642 
48-10 12°49 000096 0: 00609 
90°90 11°43 0° 00093 0:00619 
161°9 9°95 0: 00089 000640 
213°5 9°10 0-00086 0-00645 
404°3 7°10 0-00072 0-00618 
Mittelwert... 0°00631 
Nr. 10. 
4= 0°1901; a= 6°90; Alkohol wie bei Nr. 9; 
Wm» — 0°045. 

t a—x k k’ 

O:7 6°90 — -— 
48:2 6°35 0*C00473 0: 00584 
91-0 6°21 0: 0003504 0:00642 

161°5 o°7d 0: 000497 0°00651 
213°2 0°45 0-000481 0: Q0656 
404°5 4°60 0-000436 0- 00650 

Mittelwert... O0°00649 
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Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Tri- 


chloressigsdurekonzentrationen, so erhailt man: 


A 105.’ 103 w,,, 
0: 1419 681 37 
O-1435 685 38 
O° 1901 649 45 
O° 2874 655 66 
0O- 3030 648 131 
0°3825 63! 89 
0°5762 625 156 
O° 6667 631 224 
0° 7248 647 230 
1°138 040 386 








> a... — 

——eee =~ - 

~~ 

9 * 
ed ae 
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Beriicksichtigt man auch den Versuch mit der grdé8ten 
Trichloressigsdurekonzentration — was aber aus gleich zu 
besprechenden Griinden nicht zulassig ist —, so scheint ein 
Gang in dem Sinne vorhanden zu sein, da8B die Konstanten 
der Reaktionsgeschwindigkeit langsamer als die Trichloressig- 
sdurekonzentration wachsen. Ohne den erwahnten Versuch 
dagegen zeigt sich kein solcher Gang. Auch bei den Gold- 
schmidt’schen Versuchskonstanten zeigt sich keine solche 
Abweichung, sei es nun, daB8 man die Anfangswerte k/,, sei es, 
da man die Mittelwerte betrachtet: 


A 105. k/, 105.’ 
0°2412 676 627 
0°5208 689 638 
0°7614 739 095 
0°*7652 747 655 


Die ki, zeigen hier sogar einen Gang im entgegengesetzten 
Sinne. 

Dieses Fehlen eines ausgesprochenen Ganges im obigen 
Sinne steht entschieden im Widerspruch mit der Annahme 
einer Wasserstoffionenkatalyse! und wohl auch einer Zwischen- 
reaktionskatalyse durch Alkohol-Wasserstoff-Komplexionen. 





1 Es ware danach auch ein ansteigender Gang der bimolekularen Kon- 
stanten in den einzelnen Versuchsreihen zu erwarten gewesen, was aber im 
allgemeinen nicht der Fall war — wenn auch bisweilen bei kleinem wy und 
kleinem A anfangs ein Ansteigen der k’ bemerkbar war — und daher gleich- 
falls im Widerspruch mit obiger Annahme steht. Auch Goldschmidt be- 
merkt (I. c.), da8 der Dissoziationsgrad mit wachsender Verdiinnung zunehmen 
miisse, glaubt ihn aber doch, wo es sich nicht um Zu gro$e Konzentrations- 
ainderungen handelt, konstant setzen und so an dem Gedanken einer Auto- 
katalyse durch die Wasserstoffionen festhalten zu kénnen. Da er aber seine 
Versuche bis zu halbem Umsatz und dariiber fortsetzt und seine Anfangs- 
konzentrationen zwischen 0°24 und 0°76 variieren, so erscheint dies doch 
nicht zulassig. 

Handelt es sich um eine Wasserstoffionen-, beziehungsweise Wasser- 
stoffalkoholkomplexionen-Katalyse, so sind iibrigens zwei Fille denkbar: 

A. Das Wasserstoffion, beziehungsweise Alkohol-Wasserstoffion reagiert 
mit dem nicht dissoziierten Anteil der Saéure, dann ist 





Verhalten der Trichloressigsaure. 807 


Denn es muff ja der Dissoziationsgrad der Trichloressigsaure 
mit steigender Verdiinnung stark zunehmen. Leider liegen 
diesbeziiglich in wasserarmem Alkohol keine Messungen vor; 
wohl aber findet Meyer-Wildermann!? in Alkohol, der »drei- 
mal besser leitete als der von 99°/,«,? bei 25° fiir v = 1°947/] 
uw, = 0°4294; und fir v = 7°788/ pw, = 0°6180, also eine 
Zunahme der molekularen Leitfahigkeit um fast 50°/,, wenn 
die Konzentration der Trichloressigsadure von '/,normal auf 
1/,normal sinkt. 





x 
Ts = k(i—a) (a—x).a(a—x) 


a2 % 
und da = ————— und @ gegen 1 zu vernachlassigen ist, so haben 
l—a (a—x) 


wir, wenn man x konstant und \/x.k =k" setzt — was allerdings nur bei 
konstantem Wassergehalt, also ftir die jeweiligen Anfangswerte der ver- 
schiedenen Versuchsreihen, nicht aber fiir die einzelnen Werte der gleichen 
Versuchsreihen ganz richtig ist — wegen 


Vx dx 


2 1 1 
c= . =k" (a—x)'/2 und k” => — ; 
at i 


Var" Vane Va 


es miiSten also die bimolekularen Konstanten, wie oben bemerkt, in den 
einzelnen Versuchsreihen ansteigen und bei kleineren Anfangskonzentrationen 
dafiir gréBere Werte erhalten werden als bei grofen, die k’’ aber von der 
Konzentration unabhingig sein, was aber nicht mit der Erfahrung stimmt, 
wie auch die Rechnung zeigt, da in Tabelle I, Nr. 4, im arithmetischen Mittel 
k” = 0°00236, in Nr. 8 k’’ =0°00500 erhalten wird. 











B. Das Wasserstoffion reagiert mit dem Séureanion, dann haben wir: 


ax 
r = k.a?.(a—x)? = kux(1—a) (a—2), 


also, wenn a wieder neben 1 vernachlassigt und x konstant angenommen 
wird, die Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen, was bekanntlich gleich- 
falls nicht stimmt. 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 74, 269 (1894). 


2 Eine weitere Unsicherheit der Meyer-Wildermann’schen Messungen ist 
dadurch bedingt, da8 er die Veresterung der Trichloressigsaure nicht beriick- 
sichtigt — da er mit Barytlauge titrierte, war sie ihm entgangen — immer- 
hin macht bei der geringen Veresterungsgeschwindigkeit der dadurch bedingte 
Fehler nicht allzu viel aus, da die Messungen fiir die konzentrierteren 
Lésungen stets am gleichen Tag ausgefihrt wurden. 





a — 
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Die Versuche in wasserreicherem Alkohol scheinen da- 
gegen eher auf einen solchen Gang hinzudeuten; doch wiirde 
sich auch da héchstens — wie dies auch bei einigen anderen 
Fallen schon H. Goldschmidt hervorheben konnte — quali- 
tative, nicht aber quantitative Ubereinstimmung zwischen 
der gefundenen und der nach der Annahme einer Wasser- 
stoffionenkatalyse zu erwartenden Reaktionsgeschwindigkeit 
zeigen. 

Goldschmidt’s bimolekulare Versuchskonstanten, be- 
sonders jene, welche sich auf gréB8ere Trichloressigsdure- 
konzentrationen (liber °/,normal) beziehen, weisen einen aus- 
gepragten absteigenden Gang auf. Bei meinen Versuchen, die 
sich auf kleineres A und geringeren Umsatz beziehen, ist er 
entweder nicht vorhanden oder tritt doch stark zurtick, bei 
den Versuchen mit A > 0°6 ist das Absinken dagegen auch 
deutlich merkbar. 

Da Wasser und Ester, wie spater gezeigt werden soll, 
keinen merklich verzégernden Einflu8 ausiiben, diirfte dieser 
Gang wohl hauptsdchlich auf die Wiederverseifung des ge- 
bildeten Esters zuriickzufiihren sein. Es konnte zwar in sehr 
wasserarmem Alkohol und bei etwa 3/,normaler Trichlor- 
essigsdurekonzentration noch keine Verseifung konstatiert 
werden, wohl aber in wasserreicherem und bei den Ver- 
suchen mit groBem A findet ja bei gréSerem Umsatz schon 
recht betrachtliche Wasserbildung statt. Dies wiirde auch 
erklaren, warum bei den Goldschmidt’schen Versuchen, die 
sich auf wasserreicheren Alkohol beziehen diirften als die 
meinigen, der absteigende Gang der Konstanten deutlicher 


hervortritt. 
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2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle II. 
W, — 0°645—0°670. 
Nr. 1. 

AwzO’Si0l: 2= BHR: &% = OSG. B, = 0°755. 

t a—x k k’ 

1°5 24°18 _ —— 
23°0 22°45 0°00148 0°00598 
29°d5 21°88 0:00151 0: 00642 
45°8 20°72 0°00150 0:00648 
‘Obs. 19°06 0*00147 0°00663 
330:5 11°60 0- 00097 0:00573 
380°5 11°00 0: 00090 0* 00550 
Se, SS = nn oe es Ee eS ce ee eee wen 0:00612 


Arithm. Mittel der ersten vier Bestimmungen ... 0°00638 


Nr. 2. 

Ast O°2674; @22 181: = 0°'669; w,, = 0°698. 

t a—x k hk’ 

0:5 12°18 - — 
28°0 11°50 0- 00080 0* 00660 
44°5 11°21 O:00076 0-00628 
71°8 10°63 0*00079 0*00675 
330 7°62 0-00061 0*00621 
380 7°43 0- 00056 0°00577 
as 5 on OSCAR RAR eee 0-00632 
Arithm. Mittel der ersten drei Bestimmungen ... 0°00654 





1 Bei dieser und den folgenden Tabellen ist an Stelle des in der oben 
besprochenen Weise gebildeten Mittelwertes auSer bei den Versuchen, die sich 
auf A=0°14 beziehen, das arithmetische Mittel, bisweilen auch nur das aus 
den ersten drei bis vier Bestimmungen angegeben. Es tritt namlich, wie im 
Abschnitt D gezeigt werden wird, in wasserreicherem Alkohol Verseifung ein, 
wodurch namentlich die spiteren Bestimmungen, wie der Versuch Tabelle III, 
Nr, 2, bei dem dieser Umstand in Rechnung gezogen ist, beweist, zu niedrig 
ausfallen, wahrend ihnen bei der Mittelwertberechnung gerade das gréfte Gewicht 


zukame. 
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Nr. 3. 
A=0°'1415; a=5°'96; w,—0°645; w,, — 0°658. 

t a—x kl k’ 1 
1°0 5°84 — — 
42-0 5°60 0°000444 0:00754 
70°5 5°49 0°000386 000662 
329°0 4°42 0*000357 000684 
378°5 4°25 0-000366 0°00715 
430 4°12 0-000353 0°00702 

Mittelwert... 0°00702 
Tabelle IIL. 
W, = 1°323—1°327. 
Nr. 1. 

4A20°S768; 20 = 26°31; om, ee) °S27; .. Wa 1°42. 

i a—x k k’ 

0°5 24°28 — — 
22 22°30 0:00170 0:°00710 
28 21°92 0°00161 0°00675 
43°7 20°60 0:00167 0°00716 
7i¢7 18°97 0-00150 0°0068 1 
330 12°30 0:00090 0°00513 
378 11°75 0-00084 0-00490 
i Cn. 2> 5 coo Saks oak Cs ore «ao oes eet 0:-00631 


Arithm. Mittel der ersten vier Bestimmungen ... 0°00700 





1 Von der ersten Bestimmung a—x == 5°'84, ¢==1°0, ab gerechnet. 








A=0°'2874; a=12°11; 
t a—x k 
0-5 12°20 — 
+ hal | 11°53 0-000773 
43°2 11°12 0°000859 
71°7 10°63 0-°000791 
330 7°58 0:000617 
379°8 7°28 0-000582 
409°6 7°12 0:000563 


Arithm. Mittel 


Arithm. Mittel der ersten 
drei Bestimmungen ... 


A=0°1435; a= 6:05; 
t a—*x 
0-5 6°10 

44°0 0°82 

71°8 3°65 

330 4°45 

380 4°30 

431°2 4°18 

451°7 4°06 
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Nr. 2. 


We 14523; Wy = 1°357. 


k’ 


0-00632 
0:00717 
0:00676 
0-00630 
0:00608 
0: 00595 


0- 00667 


Nr. 3. 
WW, = 1°323; 


k 


0*000377 
0-000411 
0- 000403 
0000390 
0000372 
0- 000382 


811 


y = cms 
verseift 1 k’ korr.1 
0:004 0:°00632 
0-010 0:00725 
0:025 0:°00691 
0:19 0:00673 
0-37 000689 
0-41 0°00684 
0-00682 
0- 00684 ? 
Wm = 1°339. 
k’ 
0-00626 
0° 00687 
0:00759 
000746 
000723 
0-00757 


Arithm. Mittel... 0°00716 


Mittelwert 


0007443 


1 Die Korrekturen wegen der Verseifung sind auf eine spater zu be- 


sprechende Art berechn 
2 Mittelwert. 
3 Wy», = 1°345. 


Chemie-Heft Nr. 8. 





et. 
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er were tte « Oe ‘ 


A = 0°5672; 


“I x 0 
Ooms 


ow > 
Coon = 


co 


A = 0°2705; 


ww © W bo 


A = 0'1436; 


oO oO 


pe 


A. Kailan, 


Tabelle IV. 


W» = 1°968—2-003. 





e= 23'OD:;s ww SPs. wis 2°08 


a—xX 


23°85 
22°10 
20°47 
18°93 
12°99 


Arithm. Mittel der ersten drei Bestimmungen... 


k 


0-00147 
0-00155 
0-00140 
0-0008 1 


’ 
0°00622 
0*00670 
0° 00643 
0°00451 
O- 00645 


@=11°40;.. wo = 1°970; we. 1:980. 


ax 
11°38 
10°95 
10°50 
10°11 

7°41 


a = 6°05; 


a—xX 

6°05 
o°61 
4°45 
4°32 
4°17 
+ 


15 





k 


0*000750 


0*000788 
0*000715 
O-Q00565 


Arithm. Mittel der ersten drei Bestimmungen ... 


Wo = 1°968; 


k 


O* 000460 
QO 000405 
0000386 
0: 000375 
0°000363 - 
Arithm. Mittel... 
Mittelwert 


R 
0*00655 
0: 00699 
0*00646 
O° 00601 


0° 00667 


Wm — 1°986. 


k’ 
0-*00770 
O0*00760 
0°00736 
0*00730 
0*00707 
0:00740 
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Nr. 4. 
A= 07246; a= 26°3lt .w, = 2°OS; w,, = 2°078. 
t a—x k k’ 
0:3 26°30 — — 
21°3 23°75 0: 00209 0-00698 
43°5 21°70 0-00192 0:00674 
75°35 19°50 000172 0:00638 
91°9 18°52 0:00166 0:00632 
140°0 16°68 0°00141 0+ 00569 
217°0 14°92 0°00114 0:00485 
Arithm. Mittel der ersten vier Bestimmungen... 0°00658 
Nr. 5. 
A=0°3817; a= 13°86; w, = 1°973;. w,, = 2°006. 

t a—x k k’ 
0°6 13°86 — —- 
23°5 13°04 0:°00113 0:00701 
48°4 12°34 0: 00104 0:00667 
91°4 11°24 000100 0-00653 
161°7 9°92 000090 0:00644 

Arithm. Mittel... 0°O00666 
Nr. 6. 

A=0:°1905; a@=—6:'92; m,=1°'975; Wm = 1°998. 

t a—x k k’ 

0:4 6°95 — — 
23°4 6:70 0: 00059 0:00736 
48 3 6°42 0: 00060 0:00756 
91°6 6°15 0: 00056 0:00717 
161°6 5°68 0: 00053 0:00709 
Arithm. Mittel... 0°00725 


55% 
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Tabelle V. 


Nr. 1. 





A=z=0°1901; 2@26°90: #w=—3:39% ww, = 3°44. 


t a—x 
0-2 6°88 
48-2 6°40 
90°7 6°06 
161-0 5°60 
213°0 5°37 


Nr. 2. 


4A=0°1415; «=5'O: w= 3°75); 


t a—x 
1:0 3°90 
23°0 5°76 
42°1 5°65 
71°0 0°38 
329°5 4°38 
379°0 4°28 
455°7 4°15 


Nr. 3. 
A=z=0°1424; a—6:°00; w, 


k 


0: 00068 
0: 00062 
000056 
0-00051 


Arithm. Mittel... 


k 


0: 00066 
0- 00056 
0: 00063 
0:00041 
0° 00038 
0:00035 


Arithm. Mittel... 


’ 
0°00818 
0-00801 
0-00758 
0-00704 
0-00770 


Wa = 3° 767. 


i 
0-01066 
0-00923 
0-01073 
0.00775 
0-00732 
0-00677 
0-00874 


= 16" t,o Pe 


t a—x k 
O02 6°00 —- 
257°7 5°30 0-000209 
330°5 2°25 0:°000175 
' 330°6 5°20 0-000188 
378°0 3°20 0-000165 


Arithm. Mittel... 


R’ 
000360 
0-00304 
0°00327 
0*00287 
0-00320 
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Stellt man das Ergebnis der Versuche in wasserreicherem 
Alkohol mit dem der Bestimmungen in wasserarmem Alkohol 
zusammen, so erhalt man: 





Wm A: 0°14 0-28 0:57 
k’ 105 

0-1 683 655 625 

0-7 702 654 638 

1-4 744 6821 700 

2-0 732 667 645 


Es ergibt sich also daraus die sehr auffallende Tatsache, 
daS Wasserzusatz auf die direkte Esterbildung der Trichlor- 
essigsdure in Alkohol nicht verzégernd wirkt. Ja bei der 
kleinsten der untersuchten Konzentrationen ist sogar eher ein 
Ansteigen der Geschwindigkeitskonstanten zu bemerken, das 
bei noch gréBerem Wasserzusatz unverkennbar wird, denn 
man erhalt z. B. bei Versuch Tabelle V, Nr.1, fir w= 3:7 
k’.10° = 867,? ein sehr groBer Wasserzusatz bewirkt dann 
aber wieder ein Sinken der Konstanten, da bei w = 18°2 
105.2’ nur mehr gleich 320 gefunden wurde; allerdings ist 
dieser letztere Wert sicher zu niedrig, da bei diesen grofen 
Wasserkonzentrationen — worauf auch das starke Sinken der 
bimolekularen Konstanten deutet — schon betrachtliche Ver- 
seifung stattfindet. 

Vergleicht man diese Erscheinungen mit den bei der 
Bentitzung von Chlorwasserstoff als Katalysator beobachteten, 
wo bei 1/,n. HCl ein Wasserzusatz von 1'/, Molen ent- 
sprechend einem Alkohol von 97 Gewichtsprozenten den 
Wert der Konstanten im Durchschnitt auf etwa 9°/,°% des 





1. korr. 
2 Gerade diese Erhéhung, die sonst schwer zu erklaren ware, scheint — 
abgesehen von den von Goldschmidt angefiihrten Tatsachen — darauf 


hinzuweisen, »da®8 eine Beziehung zwischen Esterifizierungsgeschwindigkeit 
und Konzentration der Wasserstoffionen besteht.<« (Goldschmidt und Sunde, 


l. ¢.) 

3 Bei der Trichloressigsaure sinken, wie spater gezeigt werden soll, die 
Konstanten unter den genannten Bedingungen — also mit Chlorwasserstoff als 
Katalysator — allerdings nur auf zirka 18%/). Aber gerade diese Abweichung 
spricht ja dafiir, da& der Reaktionsmechanismus jedenfalls ein viel kompli- 
zierterer ist, als sich nach der Goldschmidt’schen Hypothese erwarien liefe. 





So 
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bei 0°05 (zirka 99°9°/,) Molen gemessenen Betrages herab- 
setzt, so mUBte man, wenn die Goldschmidt’sche Hypothese, 
da8 die Esterbildung durch ein Alkohol-Wasserstoff-Kom- 
plexion erfolgt und ihre Geschwindigkeit der Konzentration 
des letzteren proportional ist, richtig ist, annehmen, daf 
der Dissoziationsgrad der Trichloressigsdéure zwischen Alkohol 
von 99°9 und 97 Gewichtsprozenten mindestens 11mal starker 
zunimmt als der der Salzsdéure unter gleichen Bedingungen. 
Das Leitvermégen der alkoholischen Salzsdure Andert sich 
allerdings nach den Messungen von Kablukoff! nur 
verhaltnismaBig wenig bei Zusatz kleinerer Wassermengen; 
so findet der genannte Forscher in »absolutem« Alkohol 
fir v = 5°95/7 w = 16°94; bei 3°26 Gewichtsprozenten 
Wasser fiir v= 6°36/ p= 20°81 und bei 8°05 Gewichts- 
prozenten fiir v= 7°26 » = 27-40. Uber den Wassereinfluf 
auf den Dissoziationsgrad der Trichloressigsdure liegen leider 
keine Messungen vor.” Wohl aber hat Godlewski® die Dis- 
soziationskonstanten der Salizylséure, Cyanessigsadure und 
Bromessigsdure in absolutem Alkohol und in Alkohol-Wasser- 
gemischen untersucht und gefunden, da8 sie in Alkohol von 
90 Volumprozenten etwa 30mal gré8er sind als in »absolutem<. 
Da nun der Dissoziationsgrad a, solange « gegen 1 zu ver- 
nachlassigen ist, bei gleichem Volum der Quadratwurzel aus 
den Dissoziationskonstanten proportional ist, so wiirde er sich 
im obigen Intervall nur im Verhdltnis von 1 zu 5 bis 6 &ndern. 

Macht man nun die Annahme, da sich die Trichloressig- 
siure ahnlich verhalt wie die genannten Saéuren* und vernach- 
lassigt man selbst die gleichzeitige Zunahme des Dissoziations- 
grades der Salzsdure, so wiirde sich bei 90 Volumprozenten 





ss 


Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4, 429. 
Ich beabsichtige daher auch, diesbeziigliche Bestimmungen auszufihren. 

3 Chemisches Zentralblatt, 1904, Il, 1275. 

4 Allerdings diirfte Wasserzusatz den Dissoziationsgrad der Trichlor- 
essigsdure in stirkerem Ma$e erhéhen als den der oben genannten Sduren. 
Denn nach den Versuchen von Godlewski und Meyer-Wildermann ist 
die Konstante der Trichloressigsiure (bei 25°) in »absolutem«< Alkohol nur 
zirka 25mal gréGer als die der Cyanessigsiiure (bei 18°), wahrend sie doch 
in wisseriger Lésung mehr als 300mal so gro8 gefunden wird. 


to 
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erst eine halb so starke Zunahme des « ergeben als die oben 
schon fiir 97 Gewichtsprozente oder etwa 98 Volumprozente 
geforderte. 

Noch gréG8er wird dieser Unterschied, wenn man auch die 
Versuche mit noch héherem Wassergehalt heranzieht. So erhalt 
man bei der Benzoesaure mit 0° 15normalem Chlorwasserstoff 
bei 21/, Molen Wasser (zirka 95 Gewichtsprozente) mehr als 
30mal, bei O:4normalem Chlorwasserstoff und 4:2 Molen 
Wasser (zirka 90'/, Gewichtsprozente) mehr als 50mal kleinere 
Geschwindigkeitskonstanten als in Alkohol von 99°9°/,. Nach 
der Goldschmidt’schen Theorie mii®te man daher annehmen, 
da8 die Konzentration des wirksamen Alkohol-Wasserstoff- 
Komplexions durch den Wasserzusatz im letzteren Falle auf 
weniger als ein Finfzigstel ihres Wertes in Alkohol von 
99-9°/, herabgedrtickt wurde. Bei der Trichloressigsaure aber 
beobachtet man bei 3%/, Molen Wasser (zirka 911/, Gewichts- 
prozente) sogar eine groBere Veresterungsgeschwindigkeit als 
in wasserarmem Alkohol, es miiBte daher, um die zersetzende 
Wirkung des Wassers auf das Komplexion tiberzukompen- 
sieren, der Dissoziationsgrad auf mehr als das 50fache 
seines Betrages in Alkohol von 99°9°/, gestiegen sein, was 
wohl als recht unwahrscheinlich zu bezeichnen ist. | 

Fiir die einfachste Annahme, das abweichende Verhalten 
der TrichloressigsAaure gegentiber dem der Salzsaure durch 
eine viel starkere Erhdéhung des Dissoziationsgrades der 
ersteren Saure im Vergleich zu dem der letzteren zu erklaren, 
ergibt sich also auch hier wieder nur qualitative und sicher 
nicht quantitative Ubereinstimmung. Aber es ware sehr merk- 
wiirdig, daB8 in dem ganzen grofen untersuchten Intervall von 
A=0O°'l bis 2°0 und A= 0°14 bis 0°72 sich die beiden 
entgegengesetzten Wirkungen des Wassers — Steigerung 
des Dissoziationsgrades der Trichloressigsaure einerseits und 
damit Erhéhung, Verminderung der Komplexionenkonzentra- 
tion andrerseits und damit Verminderung der Veresterungs- 
geschwindigkeit — im solcher Weise kompensieren sollten, 
da8 durchwegs, wenigstens innerhalb der méglichen Versuchs- 
fehler, angendhert die gleichen bimolekularen Konstanten er- 
halten werden. Dazu kommt noch die weitere Schwierigkeit, 
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da8 nach dem in der Anmerkung 1 auf p. 806 Gesagten eigent- 
lich gar keine bimolekularen Konstanten zu erwarten waren. 

Man wird also blo8 sagen kénnen, da8 die Veresterung der 
Trichloressigsaéure sowohl in wasserarmem als auch in wasser- 
reicherem Alkohol angenahert nach der Gleichung fiir bi- 
molekulare Reaktionen verlauft, ohne daB man eine einwand- 
freie Erklarung fiir diesen Reaktionsverlauf erbringen k6énnte. 


B. Versuche uber die durch Trichloressigsaure kata- 


lysierte Veresterung der Hydrozimtsaure. 


In den nachstehenden Tabellen wurde bei den mit Sternchen 
versehenen Versuchsreihen mit Ba(OH), und Phenolphtalein 
titriert. Da dabei der Trichloressigsaureester verseift wird, so 
wurde dessen Bildung nur bei der Berechnung der &/c», und Wy», 
beriicksichtigt; die (a—-x) blieben bei diesen Versuchsserien 
unkorrigiert. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle VI. 
Nr, 1. 
¢= 0°1730;.. A 420°1144; .C=7°29;..a— 4°82: 
a => = 0-78548; W, = 0°035; wm = 0°062; cy = 0° 169. 
t a—x. (a—x)korr.2 & unkorr.? k korr.? k korr./c,,? 
0°05 0°01 


2°01 4°81 4°83 0- 00908 0-00816 © 0:0472 


15°23 3°76 3°88 0°00821 0°00732 0°0427 
17°78 3°41 3°56 0-00942 0-00838 0°0489 
23°85 3°00 3°20 000936 0-00818 00480 
40°45 2°08 2°41 000945 0-00787 0°0466 
63°85 1°14 1°65 0-01008 0°00757 00° 452 


Mittelwerte... 0°00783 0°0463 


1 Der Farbenumschlag, sowohl bei der Titration der Hydrozimtséure — 
0°2925 g des von Kahlbaum bezogenen Praparates verbrauchten mit Rosol- 
siure als Indikator 16°2 cm? 0°1184n. NHg (berechnet 16°48 cm) — als auch 
bei der Bestimmung des Séurengemisches war ein auBerst unscharfer. 


2 Die Berechnung der infolge von Veresterung verschwundenen Mole des 
c2k't 

—, wobei k’ = 0°0068 

1+-ck't 

die fur bimolekulare Reaktionen berechnete Veresterungskonstante ist. Samtliche 


sind von der ersten Bestimmung von ¢ = 0°05, a—x = 5°01 ab gerechnet. 








Katalysators geschah nach der Gleichung y = 
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Nr. 2.* 


c= 0'3334; A—0-:0947; C=—13:29; a—3°78; 


d = = 0°60, = 0°CIG; We 0°115; c,, = 0°324. 





Korrektur 1! 
t a—x in cm? k kicm 


0-4 3°87 — — — 

15°45 2°27 0°43 0°0143 0°0436 
16°40 2°14 0°46 0:°0150 0°0459 
22°0 1°83 0°61 0°0143 0°0439 
40°5 0°92 1°07 0°0151 0°0473 


Mittelwerte... 0°0147 0°0453 


Nr. 3. 


c= 0°3334; A—0°0947; C—12:06; az 3°38; 
Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0°127; cy», = 0°320. 





korr. 
t a—x (a—x) korr.1 e kicm & 
0:2 3°34 — — ous 
40°4 —0-°06 0°92 0°0140 0°0437 


Nr. 4. 


6 0166: A= Oat“ C= 6: «= 3°; 
Alkohol wie bei Nr.2;) w,, = 0:°116; c», = 0°161. 


korr. 


— 





- ~ 


t a—x  (a—x) korr.? k hic 
0-3 3°33 — — — 
63°7 O-7r- -¢ 1°13 0°0747 0-0465 





1 k’ = 00065 angenommen. 
2 k' =0°007 angenommen. 
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i 
th Nr. 5.* 
fi 
c—0:°1664; A—0°0947; C=—6°63; a= 3°78; 
Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0°'108; c,, = 0°168. 


; Korrektur 

‘4 t a—x in cm? 1 k kicm 

by 0:4 3°43 — — ous 
i | 15°5 2°86 0-11 0-00778 0:0472 
af 22°10 2°47 0-16 0:00834 0-0507 
Hi 40°60 1°71 0-30 0-00848 0:0521 
| 63°65 1°03 0°46 0- 00886 0-0551 
Mittelwerte... 0-00849 00522 
| Nr. 6. 


ean Oca... A= 0'Oae, © 14°00; «= 3'0!; 
Alkohol wie bei Nr.1; mw», = 0°063; c,, = 0°3285. 


= 








4 korr. 
i t a—x (a—x) korr.? + 2m k'cm 
i 0-1 3+90 Be ae es 
1°35 3°65 3°69 0°0185 0-056 
3°65 3°35 3°46 0°0145 0 044 
4 19°1 1°35 1°90 0°0164 0-050 
1 Mittelwerte... 0°0163 0-049 
Nr. 7.” 
c=0°3371; Az—0'0943; C—m13°44; a=—3°76; 
Alkohol wie bei Nr.1; mw», = 0:064; c,, = 0°3305. 
; Korrektur 
t a—x in cm? 2 k kicy, 
Ol 3°73 —_ — — 
‘| 19°2 1:94 0°53 0-0150 0°045 





1 k’ = 0°007 angenommen. 
2 k’ = 0°0065 angenommen. 
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Nr. 8.* 


e=0°0686; A—0°0005; C—3'53; °a=3°6!1: 
Alkohol wie bei Nr.2; mw», 0°104; ¢,, — 0°0878. 


Korrektur 
t a—*x in cm? 1 k hen, 
0-25 3°60 a -- _ 
21°07 2°66 0°05 0: 00603 0-0686 
42°8 2°01 0-09 0:0058 1 0: 0665 
48°15 1-90 0-10 0- 00567 0° 0650 
91°2 1°13 0-19 0: 00547 0:0635 


Mittelwerte... 0°0563 0°0642 


Nr. 9. 


6.3 0°0686;" A= 0°00: C= 3'°22:' a= 320: 
Alkohol wie bei Nr.2; mw, = 0°114; cy», — 0°0864. 


korr. 


al 
a ~ 





t a-—-x (a—x) korr.! k k/cy, 
0°15 3°16 — — — 
91°3 4°00 4°17 0-00560 0° 0650 
Nr. 10.” 


c= 0°1817; A=0:0918; C=7:24; a=3°66; 
Alkohol wie bei Nr.2; m,, == 0°103; c,, —0°176. 


Korrektur 


t a—x in cm? 1 k k/cyy, 
0-2 3°67 — -- — 
21°0 2°42 0-19 0° 00856 0:0478 
43-0 1°42 0°38  0°00936 0:0541 
48°2 1°32 0:42 0:00919 0:0521 
91°2 0°56 —“<6°75 0: 00894 0:0520 


Mittelwerte... 0°O0911 0:0518 





1 k’ = 0:007. 























822 A. Kailan, 





Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten 
VON C», SO erhalt man: 


Bie 103 .k/c», Wy 
0-086 65 0-114 
0-088 * 64°2 0-104* 
0-161 46°5 0-116 
0-163 * 52°2" O- 108* 
0-169 46 0*062 
0°176 51°8 0-103 
0-320 43°7 0-127 
0-324 * 45°3* 0-115* 
0+325 49 0:063 
0*3305* ei 0° O64 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, da8 die Re- 
aktionsgeschwindigkeit namentlich zwischen c = 0:09 und 
0:16 langsamer als die Trichloressigséurekonzentration wachst. 

H. Goldschmidt und E. Sunde? fanden zwischen 0:05- 
und 0-1normaler Trichloressigsaure fiir Phenylessigsaéure und 
Essigsdure eine starke Abweichung von der Proportionalitat 
im gleichen Sinne; sie titrieren mit Natronlauge und brauchen 
daher die a—wx nicht zu korrigieren. Ihre Versuche sind also 
mit meinen mit Sternchen versehenen vergleichbar, unter- 
scheiden sich aber von ihnen dadurch, daf keine Korrekturen 
wegen der Abnahme der Katalysatormenge angebracht wurden. 
Diese Korrekturen wiirden die Abnahme von der Proportio- 
nalitat um einen allerdings nur geringfiigigen Betrag — 1 bis 
2°/, — verringern. 

Die beiden eben genannten Forsche: finden in Alkohol, 
»der zwischen 0°2 und 0°3 Volumprozente (Wasser) enthielt<, 
mit O-lnormaler Trichloressigsdure fiir die Phenylessigsdure 
als Anfangswert 0:00587;? ich finde bei meinen Versuchen fiir 





1 L.c. 
2 Bei Beriicksichtigung der Abnahme der Katalysatorkonzentration ergibt 


sich als Mittelwert = 0°00590; der mittlere Wassergehalt diirfte, wie 





Cm 
spiter gezeigt werden wird, etwa 0°17 Mole gewesen sein. 








‘ten 
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die Hydrozimtsadure mit zirka O°‘O9normaler Trichloressig- 
sdure, reduziert auf '/,, normale Katalysatorkonzentration, 
0°00646 im Mittel ftir einen allerdings etwas geringeren 
Wassergehalt. Da aber Wasserzusatz, wie im folgenden Ab- 
schnitt gezeigt werden soll, eine nur sehr schwach verzégernde 
Wirkung auf die durch diesen Katalysator beschleunigte Ver- 
esterung ausibt, kann von diesem geringen Unterschied abge- 
sehen werden und es ergibt sich somit, da die Hydrozimt- 
sdure mit Trichloressigsdure rascher verestert als die Phenyl- 
essigsaure. Das gleiche Verhalten zeigen die beiden Sduren 
auch bei der unter dem Einflusse von alkoholischem Chlor- 
wasserstoff vor sich gehenden Esterbildung. 

Um dies zu zeigen, habe ich bei einigen der von H. Gold- 
schmidt und O. Udby! angegebenen Versuche mit Phenyl- 
essigsdure mit c= 0°2 und c= 0°5 in der bekannten Weise 
die Mittelwerte der Konstanten und die mittleren Wasserkon- 
zentrationen berechnet und damit die nach meiner allgemeinen 
Formel fiir die Hydrozimtsdure fiir die gleichen Salzsaure- und 
Wasserkonzentrationen abgeleiteten Werte zusammengestellt. 
Man erhalt: 


Tabelle VII. 








Nr. 1 
c= 0O*2. 
Phenylessigsaure Hydrozimtsaure 
Um iis (Nr.) 2 k 

0°032 1-448 ( 5) 1-458 
0-132 1-032 (19) 1°136 
0-231 0:778 (20) 0° 886 
0-430 0-486 (21) 0°572 
0-828 0.271 (23) 0-289 
2: kL * 


2 Die Zahlen in Klammern geben die Versuchsnummern in der Arbeit von 
Goldschmidt und Udby. 





Se 


late 


\ Se ee 


ee, 

















A. Kailan, 





Nr. 2. 
i 
Phenylessigsaure 
——— ~ 
Um k (Nr.) 1 
0-430 1°559 (25) 
0-828 0°948 (26) 


Bei w,, — 0°032 fallen fiir ¢ = 0°2 die Konstanten der 
beiden Sdéuren so nahe zusammen, da8 die Reihenfolge zweifel- 
haft sein kénnte, zumal bei Ableitung der Formel, nach der die k 
der Hydrozimtséure berechnet sind, Versuchsreihen mit so 
kleinen mittleren Wasserkonzentrationen nicht vorlagen und 
somit die Formel fiir dieses Gebiet keine sicheren Werte mehr 
gibt. Doch verestert tatsachlich, was ich einer miindlichen 
Mitteilung des Herrn H. Goldschmidt verdanke, auch bei so 
kleinen Wassergehalten die Hydrozimtsdure rascher als die 


Phenylessigsaure. 






Hydrozimtsaure 
k 

1°940 

1°076 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle VIII. 





W, — 0° 645. 
Nr. }. 
e=0-° 1780" A= 0: 1M CS 7‘20> a = 4-62; 
Wg O° C703 "Cys =O 168. 
korr. 

t a—x (a—x) korr.? k8 ue hic, 3 
0°05 5°01 --- — — 
15°03 3°71 3°83 0: 00834 0: 0486 
23°7 3°31 3°51 0*00653 0:0383 
40°3 2°36 2°69 0°00671 0*0397 
03°05 1°61 2°04 0°00736 0-0439 
63°5 1°41 1°92 0: 00656 0*0393 

Mittelwerte... 0°00693 0:0411 





1 Die Zahlen in Klammern geben die Versuchsnummern in der Arbeit von 


Goldschmidt und Udby. 
2 k’ = 0°0068. 


3 Von der ersten Bestimmung (a—x = 5°01) ab gerechnet. 
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Nr. 2. 


¢ = 0°3322; A=—0:0928; C=—14:00; a=3°91; 
Wm = 0°678; Cm — 0°32085. 








korr. 

t a—x (a—x)korr.1 =k Ricm 
O-l 3°90 — — — 
3°39 3°35 3°45 0°0162 0-049 

19°1 1°75 2°30 0°0121 0°037 
32°2 0°80 1°71 0°0112 0°035 
43°6 0-00 1°20 0°0118 0°037 


Mittelwerte... 0°0117 0-036 


Nr a 


c=0°S341; Az O0-OORs °C =—13°4; o2@=38°76; 
Wy = 0°669; Cy», = 0°3305. 


Korrektur 
t a—x in cms 2 k Rcm 
Ovl 3°73 — — — 
19°2 2°31 1°15 0°0110 0°033 


Tabelle IX. 
1, am 1° BST, 
Nr. 1. 


oo 0°1780; (A= 0' 44, C=—7°20; a=’ 4°82: 
Wm = 1°289: Cc», =0°169. _ 








korr. 

t a—x (a—-x) korr.$ os hice, * 
0:07 4°91 —— —— --- 
14°85 3°81 3°93 0- 00654 0:0381 
17°40 3°66 3°81 0-00636 0°0372 
23°60 3°26 3°46 0-00646 0°0379 
40°60 2°46 2°79 0 - 00606 0*0359 
63-30 1°51 2°02 0-00610 0°0365 

Mittelwerte... 0°00621 0°0368 
1 k’ = 0°0065. 
2 k’ = 0°0065. 
3 k' = 00068. 


4 Von der ersten Bestimmung (a—x = 4°91) ab gerechnet. 
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Nr. 2, 
em 0°33822; A—0O°0928; C—14:'00; a@=—3°'91; 
Wm =1°293; cc», = 0°32), 
korr. 

i a—x (@—x) korr.! ro, Ric 
0:05 3°85 — —— a 
3°05 *45 3°54 0°0141 0-043 
18°45 1°90 2°43 0°0112 0:°034 

31°9 0°83 1°73 0°0111 0°035 
43°3 0°05 1°24 0°0115 0°036 
Mittelwerte.... 0°0113 0-035 
Nr. 3.* 
¢ = 0°3371; “A=0°0O4S:; ‘C—135°44" 23°76: 
Wm =1°281; Cy» = 0°3305. 
Korrektur 

t a—x in cm 1 kt kicm 
0-1 3°70 — — -~ 
19°1 2°41 0°52 0-O0101 0°031 

Tabelle X. 
W, — 1°363. 
Nr. 1.* 
¢=0°1664; A=—0:-0047;: .C=t°86--a2=—3°78: 
G,,-ast--389; Cc. = 0° 162. 
Korrektur 
t a-x in cm? 2 k Ricy, 
0°45 3°74 — fate uu. 
2°75 3°63 0°02 0-00621 0°0374 
21°98 2°78 0°16 0-00605 0:0368 
40°65 2°13 0°30 0:-00612 0:0376 
63°15 1°57 0-46 0-00601 0°0375 
Mittelwerte... 0°00605 0°0374 











1 k’ =0-°0065. 
2 k’ = 0°007. 
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Nr. 2. 


e= 0’ iG: A= 0°O47;, C= 6°02; «— 3°38: 
Wm 1°397; cm—=0°161. | 





korr. 
t a—x (a—x) korr.1 k kicm . 
0°55 3°33 ove — — 
63°25 0°93 1°35 0: 00630 0°0392 


Stellt man wieder die Mittelwerte aus den Versuchen mit 
wasserreicherem Alkohol mit denen aus den Bestimmungen in 
sehr wasserarmen weingeistigen Lésungen zusammen, so 
erhalt man: 


Tabelle XI. 
ete é=: 0° 


Wm 103 .k/c,, 103 k/cy», 
O-l 49 46 
0:7 41 35 
1°3 37 33 


Aus obiger Tabelle ergibt sich zweifellos, da Wasser- 
zusatz einen verzégernden Einflu8 auf die durch Trichlor- 
essigsiure katalysierte Veresterung der Hydrozimtsaure aus- 
iibt. Dieses Resultat ist wichtig, weil sich bei der direkten 
Veresterung der Trichloressigsdure eine solche Wasserwirkung 
nicht beobachten lieB und so beweist, da ein Unterschied 
zwischen der direkten und der indirekten Esterbildung besteht, 
beziehungsweise, da8 bei gleichem Katalysator auch die Natur 
der zu veresternden Sdure in bezug auf den Wassereinfluf 
eine wichtige Rolle spielt. Eine 4hnliche Beobachtung machten 
Goldschmidt und Sunde,? wie bereits erwahnt, in bezug auf 
das Abfallen der Konstanten, wahrend nach der spater in der 
Arbeit von Goldschmidt und Udby?® entwickelten Hypothese 





1 k’=0°007. 
2 Lc. 
3 Lic. 
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sich ein so bedeutender Unterschied jedenfalls nicht voraus- 
sehen 1a6t." 


C. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Trichloressig- 
saure unter dem Einflusse von alkoholischer Salzsaure. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle XII. 


Nr. 1. 
6 = 0°32700- € — 18/86: A — O1SG6- 2 — 6°52; 


25° 


Alkohol d — = 0°78548 — 99°92°/,; 





W, = 0'035; wy, = 0°089. 


i a—x k kic 
0-10 6°44 ais Soe 
1°05 5°89 0-0420 0-128 
8-20 3°09 0+0395 0-120 
9-00 2:94 0-0384 0-117 


18-65 1°34 0-0369 0-112 
19°65 1°31 0°0355 0-108 
25°05 1°04 0-0318 0-097 


Mittelwerte... 0O°0865 0-111 


1 Die kleinen Abweichungen seiner Konstante r, also Abweichungen im 
Wassereinflusse bei gleichem Katalysator (HCl) und verschiedener zu ver- 
esternder Saure, fiihrt Goldschmidt auf Bindung eines Teiles des Kata- 
lysators (HCl) durch den Ester der letzteren zuriick, ein EinfluB, der sich je 
nach der Natur dieser Sdure verschieden auSern miisse. Nun habe ich aller- 
dings gleichfalls nachweisen kénnen, daS bei Wahl von Salzsadure als Kata- 
lysator zwar weitgehende Analogien in bezug auf den Wassereinflu8 bei den 
verschiedenen Saéuren sich zeigen, daB aber dennoch die Versuchsfehler iiber- 
steigende Abweichungen vorhanden sind, Abweichungen, die zu grof sind, 
als da® sie durch die verschiedene Esterwirkung, die sich iiberdies nicht bei 
den Anfangswerten, sondern erst bei weiter vorgeschrittenem Umsatze zeigen — 
kénnte, erklirt werden kénnten. Denn dieser Einflu8 des Esters ist, wie ich 
bei der Benzoesiure (Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, 
math.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. Ilb, p. 392 [1906]) dargelegt habe, neben 





Verhalten der Trichloressigsaure. 


Nr. 2. 
e=0°1640;. C= 6°95: -:A — 0°1553; 

Alkohol wie bei Nr.1; w,, = 0°082. 

t a—x k kic 

0-1 6°63 — — 
7°85 4°43 00-0216 0°131 
8°50 4°33 00-0211 0-128 
18°15 2°80 0°0203 0:123 
20°50 Soe 0: 0202 0: 123 
23°45 2°30 0:°0194 0°118 
42°80 1°25 0-0168 0-102 
Mittelwerte... 0°0196 0°119 

Nr. 3. 
c=0:'6727; C= 28°35; A—0°'1098; 

Alkohol wie bei Nr.1;  w,», = 0°066. 

t a—x k kic 

0-09 4°58 — — 
1-61 3°63 0°*0655 0:0974 
3°97 2°45 0: 0696 0: 1036 
4°42 2°30 0°0687 0: 1021 
5°97 1-80 0° 0687 00-1021 
8°57 1°23 0:0670 0-0996 
Mittelwerte... 0°0683 0: 102 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz- 


saurekonzentrationen, so erhalt man: 





der Wasserwirkung, zumal bei kleineren Konzentrationen der zu veresternden 
Séure, zu vernachlissigen — auch H. Goldschmidt bemerkt, »da8 der 
Fehler, der durch diese Beeinflussung in die Konstante r hineingebracht wird, 
nicht sehr gro$ sein kann« — und kann auch bei den iibrigen Sauren nicht 
wesentlich griéfer sein, sonst hiitte sich dies bei der Riickrechnung der Ver- 
suche mit gréBeren A-Konzentrationen mit Hilfe der nur aus Versuchsreihen 
mit kleinen A-Konzentrationen abgeleiteten Formeln, die also wesentlich nur 
die Wasserwirkung beriicksichtigen, zeigen miissen. 


56* 





@ = 6°56 


a= 4°63; 
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sich ein so bedeutender Unterschied jedenfalls nicht voraus- 
sehen lat." 


C. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Trichloressig- 
saure unter dem Einflusse von alkoholischer Salzsaure. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle XII. 


Nr. 1. 
6.== 0°3280; C— 18°86: ..A— 0-1545-: a — 6°52; 


-<9o 


Alkohol d - = 0°78548 = 99°92°/,: 


Wo = 0'035; w», = 0°089. 


a—x k kic 
0-10 6°44 — — 
1:05 5°89 00420 0°128 
8°20 3°09 0-0395 0-120 
9°00 2°94 00-0384 0-117 

18°65 1°34 0-0369 0-112 
19°65 1°31 0°0355 0-108 
25°05 1°04 0-0318 0-097 


Mittelwerte... 0O°03865 O-111 


1 Die kleinen Abweichungen seiner Konstante r, also Abweichungen im 
Wassereinflusse bei gleichem Katalysator (HCl) und verschiedener zu ver- 
esternder Saure, fiihrt Goldschmidt auf Bindung eines Teiles des Kata- 
lysators (HCI) durch den Ester der letzteren zuriick, ein EinfluB, der sich je 
nach der Natur dieser Saéure verschieden auSern miisse. Nun habe ich aller- 
dings gleichfalls nachweisen kénnen, daS bei Wahl von Salzsaure als Kata- 
lysator zwar weitgehende Analogien in bezug auf den Wassereinflu8 bei den 
verschiedenen Saéuren sich zeigen, da8 aber dennoch die Versuchsfehler iiber- 
steigende Abweichungen vorhanden sind, Abweichungen, die zu gro8 sind, 
als daB sie durch die verschiedene Esterwirkung, die sich iiberdies nicht bei 
den Anfangswerten, sondern erst bei weiter vorgeschrittenem Umsatze zeigen — 
kénnte, erklirt werden kénnten. Denn dieser Einflu8 des Esters ist, wie ich 
bei der Benzoeséure (Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, 
math.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. Ilb, p. 392 [1906]) dargelegt habe, neben 
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Nr. 2. 
¢=0°1649; C— 6°95; -:A — 0°1553; 

Alkohol wie bei Nr.1; w,, = 0°082. 

t a—x k kic 

0-1 6°63 — — 
7°85 4°43 00-0216 0°131 
8°50 4°33 00-0211 0-128 
18°15 2°80 0°0203 0°123 
20°50 ape 0° 0202 0-123 
23°45 2°30 0°0194 0-118 
42°80 ‘Zo 0:0168 0-102 
Mittelwerte... 0°0196 0°119 

Nr. 3. 
c=0°6727; C= 28°35; A—0°'1098; 

Alkohol wie bei Nr.1; w,, = 0°066. 

t a—x k kic 

0-09 4°58 — — 
1°61 3°63 0°0655 0-0974 
3°97 2°45 0: 0696 0- 1036 
4°42 2°30 0°0687 0-1021 
5°97 1°80 00687 0:-1021 
8°57 1°23 0-0670 00-0996 
Mittelwerte... 0°0683 0°102 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz- 


saurekonzentrationen, so erhalt man: 





der Wasserwirkung, zumal bei kleineren Konzentrationen der zu veresternden 


Saiure, zu vernachlissigen — auch H. Goldschmidt bemerkt, »da8 der 
Fehler, der durch diese Beeinflussung in die Konstante r hineingebracht wird, 
nicht sehr gro8 sein kann« ~ und kann auch bei den iibrigen Sauren nicht 


wesentlich griéfer sein, sonst hitte sich dies bei der Riickrechnung der Ver- 
suche mit gréBeren A-Konzentrationen mit Hilfe der nur aus Versuchsreihen 
mit kleinen A-Konzentrationen abgeleiteten Formeln, die also wesentlich nur 
die Wasserwirkung beriicksichtigen, zeigen miissen. 
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@ =e 6°35; 


a=— 4°63; 
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c kc 103.1, 
0° 1649 0-119 82 
0°3290 O-111 89 
0°6727 0-102 66 


Aus obigen Zahlen ergibt sich, da®8 die Reaktions- 
geschwindigkeit in wasserarmem Alkohol langsamer als die 
Salzsdurekonzentration ansteigt, wie ich dies schon fiir eine 
gréBere Anzahl von Saéuren fiir w,, etwa = 0°04—0°08 habe 
konstatieren kénnen.! Freilich zeigen eine Reihe von Sauren, 


“so namentlich die 1, 3, 5-Dinitrobenzoesdéure und die Amido- 


benzoesduren, letztere, wie es scheint, auch dann, wenn man 
nur die »freie« Salzséure in Betracht zieht, das entgegen- 
gesetzte Verhalten.? Mit Riicksicht auf die zum Teil sehr 
betrachtlichen Abweichungen der zuletzt genannten Sauren 
kann es wohl als ausgeschlossen betrachtet werden, da8B bei 
volligem Ausschlu8 von Wasser die Veresterungsgeschwindig- 
keiten samtlicher Sduren der Forderung der Goldschmidt’schen 
Hypothese gema6 langsamer wachsen als die Chlorwasserstoff- 
konzentrationen. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle XIIL 


WW, — 0°645. 
Nr. 1. 
60°16; C= 60°S;: 42=20°1968; 2 6°55; 

Wm — 0° 668. , 

t a—x k kic 

0-30 6°63 ~- — 
7°80 5°73 0°00743 0°0451 
18°40 4°80 0-00734 0°0445 
23°20 4°45 0°00723 0°0438 
27°50 4°20 0°00702 1°0426 
42°70 3°45 0: 00652 0°0395 


Mittel®.... 0°00717 0°0435 


1 Vgl. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch., math.-naturw. 
Klasse, Bd. CXVI, Abt. IIb, 1907, 66, 88, 577, 593, 881, 980, 988, 1098. 

2 Bd. CXV (1906), 807, 812, 826; Bd. CXVI (1907), 475, 479, 872, 1090. 

8 Hier und bei den folgenden Versuchsreihen mit wasserreicherem Alkohol 
wurde nicht der sogenannte Mittelwert, sondern das arithmetische Mittel an- 
gegeben, wobei iiberdies die letzte Bestimmung nur mit halb so groSem 
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Nr. 2. 
om 0°3312;:.C= 13°96; A —0°1557; a2— 6°56: 
Wm —= 0° 682. 
t a—x k k/c 
0°05 6°64 —_ ue 
8°05 4°91 0-0157 0°0473 
18°60 3°44 0°0151 0-0455 
23°65 2°87 O-0152 0-0460 
42°95 1°89 0:0126 00380 
Mittel... 0°0149 0°0451 
Nr. 3. 
¢= 076707... C== 28°26;,. A 071005; a 4°61: 
Wm = 0°671. 

t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k kic 
0°10 4°42 4°56 —0°14 — — 
2°10 3°62 3°65 —0°03 0°0502 0°0748 
4°55 2°72 2°79 —Q°07 0° 0504 0°0752 
5°75 2°42 2°45 —0-03 0°0488 0°0727 
8°85 1°74 1°74 +0°00 0°0479 0°0714 
24°90 0°57 0°31 +0°26 0°0365 0°0544 

Mittel... 0°0479 0°0714 
Tabelle XIV. 
ww, = "Zon. 
Nr. 1. 
é= 0°1649;°: Ca 6°95; . A= 0° 1553; a = 6: 56; 
Wm = 1°2738. 
t a-—-x k kic 
0°05 6°65 = a 
7°67 6°15 0*00356 0:0216 
18°30 5°45 0:00436 0-0264 
23°20 5°17 0-00443 00-0268 
42°35 4°35 0:00428 0*0253 
67°00 3°00 000397 0°0241 
Mittel... 0°00414 0°0251 





Gewichte wie die iibrigen Bestimmungen beriicksichtigt ist, denn es findet, 
wie in dem Abschnitt iiber die Verseifung gezeigt werden wird, in wasser- 
reicherem Alkohol Wiederverseifung des gebildeten Esters statt. 





———— 





——— NL 
=~ - 
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Nr. 2. 
os OSes; C= 15°C: . Se =O TOS: ': o> So; 
Wm — 1-282. 
t a—x k kiec 
0-10 6°63 -— --- 


7°97 2°99 0° 00900, 0:0272 
18°60 4°48 000886 0:0268 
23°35 4°03 0-00902 0°0273 
27°65 3°83 0-00842 0°0255 
42°90 3°00 0°00790 0°0239 


Mittel... 0°00872 0:0264 


Nr. 3. 
¢=0-°6712; C= 28:28; A=0°1096; a= 4°62; 
Way = 1°267. 

t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k kic 
0°22 4°45 4°56 —0O°l1l —_— — 
4°42 3°52 3°58 —0-°06 0:0267 0-0397 
6°24 3°13 3°22 —0-09 0:0271 0-0403 

25°07 1°65 1-09 +0°56 0:0178 O 0266 
Mittel... 0°0251 0:0373 


Obige Versuche lassen wieder erkennen, da8B die Re- 
aktionsgeschwindigkeit in wasserreicherem Alkohol, wie stets 
bei Beniitzung von Salzsaure als Katalysator, rascher als die 
Konzentration des letzteren zunimmt: 


Wm = 0'668 bis 0-682 
7B eacce  SE 0-1649  0:3312 — 0:6707 
10 Bic on@ess si 485 451 714 
Wm = 1°267 bis 1-283 


ee preety 0°1649 0:3304 0°6712 
SP Titinca cocitats ton 251 264 373 








Verhalten der Trichloressigsaure. 833 


Auffallend ist die sehr geringe Abweichung von der Pro- 
portionalitat zwischen */,- und 1/,normalem Chlorwasserstoff. 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Tri- 
chloressigsdure (fiir Brigg’sche Logarithmen, 25° und Zeit- in 
Stunden) lassen sich durch nachstehende Formel als Funk- 
tionen vom Wassergehalt und der Salzsaéurekonzentration dar- 
stellen: 


1 6 4°850 0-0985 
— = 6:°554+ +——,— + 
h c c 








+ (—16-904 


Sie gilt fir Wassergehalte von w = 0°07 bis 1°3 und fiir 
Salzsaurekonzentrationen von c = 0°16 bis 0°67. 

Die Riickrechnung der Versuchsreihen nach obiger Formel 
in jenen Fallen, wo sie sich als notwendig erwies, zeigt — mit 
Ausnahme der jeweiligen letzten Bestimmungen in wasser- 
reicherem Alkohol, wo, wie friiher bemerkt, bereits Verseifung 
eintritt — eine hinlangliche Ubereinstimmung. H.Goldschmidt 
und O. Udby!? finden fiir O°ln. HCl bei w,, = 0°30, 
k = 0°152, bei w,, = 0°070, k = 0°141; nach obiger Formel 
wirde man k = 0°140, beziehungsweise 0°125 berechnen, was 
mit Riicksicht darauf, da8 die Gleichung fiir dieses Gebiet 
extrapoliert wurde, noch als eine hinreichende Annaherung 
bezeichnet werden darf. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 60, 728 (1907). 
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D. Verseifungsversuche mit Trichloressigsaureathyl- 


ester. 


1. Versuch mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle XV. 


At=0°2912; a= 12°27; 


W, = 0:046. 

t a—x k 

O°5 12°32 — 
270°0 8°13 0+ 000662 
336 *O 7°50 0: 000636 
336°3 7°90 0: 000627 
363°5 7°31 0°000619 
384 7°29 0: 000589 


Arithm. Mittel... 


E£*=0°1755; e=7°40; 


h 
0:*00648 
0- 00650 
0: 00639 
0-00641 
0-*00625 


0-00640 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle XVI. 
W, — 0°687. 


43220:0001; .@52 0590: 8 20° 4753: 


t 

O ° 
263° 
336 
336° 
383° 
383° 


or ou 


~) — 


CO 





a+y? 
0-30 
0°30 
0°35 
0°35 
0°33 
0°35 


1 Mole Trichloressigsaure pro Liter. 


2 E = Mole Trichloressigsaureithylester pro Liter. 


ex 7-39. 


3 y sind die durch Verseifung entstandenen Mengen Trichloressigsiure, 
ausgedriickt in Kubikzentimetern 0°1184n. NHg fiir 4°99 cw? Mischung. 
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W,. = 1°28. 
Nr. 1. 
Asean. 42=—0'o. A= lige, €22 7's. 
1 E A+yY 
t at+y k, = ——— - In — ; 
t(A+E£) A E—y 
0-5 0:25 — 
264 0°35 0-0033 
336 0-50 0°0088 
336° 1 0:45 0-0069 
383°9 0°50 0*0077 
384 0:50 0°0077 
Nr. 2. 
A=0°2900; a@=12°26; E=0°1753; ¢= 7°39. 
x ber.-x* gef. 

t a—x xgef. x ber.! k R’ = yy ke 3 
0°§. 12°32 — — — — — — 
264°0 9°10 3°16 4°16 0°000490 0:00452 1°00 0*00167 
336°0 8°75  ° 3:5! 4°84 0:°000436 0°00410 1°33 00174 
336°2 8°70 3°46 4°84 0:°000443 #£0:00407 1°38 0-00181 
363°6 8:58 3°68 5°07 0:°000426 0:°00405 #1°39 0:00168 
383°7 8°60 3°66 5°24 #£20°000401 0:00373 1°58 0-00182 

Arithm. Mittel... 0°00174 


Bei obigen Versuchen wurde die Trichloressigsdure als 
Katalysator hinzugefiigt, da Versuche mit reinem Ester, also 
bei Abwesenheit von freier Sdéure, mit den bei der Veresterung 
angestellten nicht vergleichbar gewesen waren und sich somit 
die Frage, ob unter den bei der Veresterung eingehaltenen 
Bedingungen Verseifung eintritt oder nicht, in einwandfreier 


Weise nicht hitte entscheiden lassen. 





1 Berechnet in der nachstehend besprochenen Weise. 








ad i Side st aS 
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In wasserarmem Alkohol 148t sich nun keine Verseifung 
konstatieren, wie aus der guten Ubereinstimmung der in 
Tabelle XV, Nr. 1, erhaltenen Konstanten k’ = 0:00640 mit 
dem Mittelwerte von Tabelle I, Nr. 2, &’ = 0°00655, hervor- 
geht. Letzterer Versuch wird deshalb zum Vergleich heran- 
gezogen, weil er bei fast gleichen Wasser- und Trichloressig- 
sdurekonzentrationen angestellt wurde wie der Verseifungs- 
versuch. 

In wasserreicherem Alkohol findet dagegen, wenigstens 
von w= 1°28 ab, Verseifung statt, und zwar sowohl bei 
Anwesenheit von sehr kleinen als auch von gréSeren Mengen 
freier Saure. 

Die bei Tabelle XVII, Nr. 1, angegebene Konstante wurde 
in folgender Weise ermittelt: Bezeichnet A die Anfangskon- 
zentration der Trichloressigsaure, Y den Zuwachs der letzteren 
infolge der Verseifung des Trichloressigsduredthylesters E, 
alles ausgedriickt in Molen pro Liter bei 25°, so erhalt man 
fiir die Verseifungsgeschwindigkeit: 


<_ = k(A+ Y)(E—Y), 


wenn man die Annahme macht, daB sie der freien Trichlor- 
essigsaurekonzentration! proportional ist.2 Die Integration 
obiger Differentialgleichung zwischen den Grenzen O und ? 


ergibt dann 
] E(A+Y) 


"= Taek) " AE—Y) 








Bei Tabelle XVII, Nr. 2, wurde die Konstante & der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in folgender Weise angenahert zu 
berechnen versucht: 





1 Beziehungsweise den dieser angenahert proportionalen Wasserstoff- 
ionen. 

2 Die Veresterung ist dabei nicht beriicksichtigt; nimmt man auch hier 
die Veresterungskonstante k'=0°007 an, so wiaren bei obigem Versuche 
von den urspriinglich vorhandenen 0°0071 Molen Trichloressigséure nach 
384 Stunden erst 0°00013 Mole (zirka 29/5), von den im Durchschnitt vor- 
handenen 0°009 Molen erst 0°00021 Mole (21/,9/,) nach der gleichen Zeit 
verestert. 
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Bei dem Veresterungsversuche von Tabelle III, Nr. 2, 
dessen Trichloressigsdure- und Wasserkonzentration ange- 
nahert die gleiche ist wie die des in Rede stehenden Ver- 
suches, ergaben die ersten drei Messungen, die sich auf 
geringen Umsatz beziehen und wo daher die Verseifung noch 
nicht stark in Betracht kommen konnte, die bimolekulare Ver- 
esterungskonstante k’ = 0:00667. Mit Hilfe dieses Wertes 
wurden dann die x ermittelt, die man hatte finden miissen, 
falls keine Verseifung stattgefunden hatte und der Ester ebenso 
wie in wasserarmem Alkohol auch keine merklich verzégernde 
Wirkung auf die Veresterungsgeschwindigkeit ausiibt. Die 
Differenz zwischen den berechneten und den gefundenen +x 
gibt dann die verseifte Menge y (in Kubikzentimetern oder Y 


in Molen). 
Setzt man nun diese verseifte Menge 


| k, Ag. Em tf, 


wobei A, = A— cas E 3 
stant angenommene mittlere Saure-, beziehungsweise Ester- 
menge bedeuten, so hat man lauter bekannte Grédfen, aus 
denen sich das & berechnen 1aft. 

Die so ermittelten &, stimmen mit den ungefahr fir die alae 
Wasser- und Esterkonzentration, aber eine etwa 30mal kleinere 
Sdéuremenge berechneten k, wenigstens der GroSenordnung 
nach iiberein. Bei der infolge des minimalen Umsatzes bei &, 
und der sonstigen Versuchsfehler bedingten Unsicherheit dieser 
Werte wird man sich damit begniigen k6nnen, zumal die 
Abweichung in dem Sinne liegt, wie man sie bei einer Wasser- 
stoffionenkatalyse erwarten sollte. In der Tat mu eine etwa 
1/;o9normale alkoholische Lésung von Trichloressigsdure er- 
heblich starker dissoziiert sein als eine etwa '/,normale. Nach 
Meyer-Wildermann®? verhalten sich auch — in Alkohol, der 
dreimal besser leitete als der von 99°/, — die p, fiir */,- und 
1/,y9normale Trichloressigsaure bei 25° etwa wie 0°5 zu 1°7, 
wahrend &, zu 2, im Verhiltnis 1: 4 steht. 


1 die jeweils als kon- 








1 X = X gef. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 74, 231 (1894). 











DC OE 
~ ae _— “ . e . netne » 
. = all ~ “ ren ~ — ns 


838 A. Kailan, 


Mit Hilfe dieser Verseifungskonstante k, = 0:000174 
xX 
wurden dann nach der Gleichung vy = (4— =) = ‘kat bei 
Tabelle III, Nr. 2, die wiederverseiften Mengen in Kubikzenti- 
metern berechnet und daraus die #’ korr.; die letzteren zeigen 
eine befriedigende Konstanz. 

Nachstehend gebe ich. noch einen Versuch tber die Ver- 
seifung des Trichloressigsaureesters durch alkoholischen Chlor- 
wasserstoff; dabei ist die Wiederveresterung der gebildeten 
Saure beriicksichtigt und die Esterkonzentration als konstant 


adv 
angenommen. Man hat also <7 = kcém—k'(a+y) und durch 
Integration obiger Differentialgleichung zwischen den Grenzen 


O und # erhalt man: 
1 kce»—k'a 


hr kr I RCCm—R(a+y) 

Darin bedeutet wieder c die Chlorwasserstoffkonzentration 
in Molen pro Liter, wahrend e,, die mittlere Esterkonzentration, 
a die schon bei Beginn des Versuches vorhandene, y die 
wahrend der Reaktion entstandene Trichloressigsiuremenge 
bedeuten, alles in Kubikzentimetern dquivalenter Ammoniak- 
lésung fiir 5 cm*® Mischung; # ist 0°0204, die nach der bereits 
besprochenen Formel fiir das c und w,, des Versuches und 
nattirliche Logarithmen berechnete Veresterungskonstante. 





Tabelle XVIII. 


e=OZi00. Cart ws, Asoo. Sa a. 
E—0*1758; e036 :<¢,, = 8° 103°. == 0.7252 We, = 0°7 18. 


t y k.c 

0-1 0-04 — 
3°] 0-09 0*0058 
18°5 O*34 0* 00445 
42°3 0°62 0:0044¢ 
72°0 0°73 0-00405 
141-6 0°84 0-0038s 


Arithm. Mittel der vier letzten Bestimmungen... 0:00422 ! 


1 Im Gleichgewichte wiren also zirka 83°/, Ester und 17°/) Séure vor- 
handen. 
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Daraus berechnet sich k = 0:0194, also etwa 100mal 
groBer als der obige fiir etwa gleiche Trichloressigsiure- 
konzentration und w = 1°28 erhaltene Wert; vergleichsweise 
fiige ich hinzu, da8 die Hydrozimtsdéure in wasserarmem 
Alkohol mit 4/,normalem Chlorwasserstoff als Katalysator etwa 
150mal rascher verestert als mit Trichloressigsdure, die Essig- 
sdure nach Goldschmidt und Sunde 104mal rascher. In 
wasserreicherem Alkohol sind diese Verhaltniszahlen aller- 
dings viel kleiner, fir Hydrozimtsaure bei w = 1'/,, c= '1/, 
nur zirka 19. 


E. Vergleich mit anderen Sauren. 


Nachstehend gebe ich einen Vergleich der Konstanten der 
Trichloressigsaure und der Benzoesdéure — die der letzteren 
sind als Einheit gewahlt — bei verschiedenen Wasser- und 
Salzsdéurekonzentrationen: 


Tabelle XIX. 


c = 0:1667 ¢= 0°S330 c = 0°6667 


wv k k kt 
0*052 2°44 2°13 1-94 
0-720 4°73 3:70 ° «4°08 
1-333 6°31 2°20 6°47 


Aus obiger Zusammenstellung erhellt, da8 der verzégernde 
Einflu8 des Wassers bei der Trichloressigsdure ein weit ge- 
ringerer ist als bei der Benzoesaure. 

Ein solches abweichendes Verhalten ergibt sich auch, 
wenn man die nach den schon Ofter besprochenen Punkten 1 
und 2! fiir die Trichloressigsaure (7) gebildeten Faktoren mit 
den Mittelwerten der FKaktoren von 18 friiher untersuchten 
Sauren (M,,) vergleicht: 





1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 27, 1037 (1906). 
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Tabelle XX. 
| RG gi 8 ie. 0-317, 0-185; 0°365, 0°216; 0-661, 0°500 
, PRE SS 0-190, 0°:087; 0-241, 0°112; 0°386, 0°183 
B/D ORAS Si 2°14, 6°63; 2:16, 8:58 
) Pete 2°72, 8°28; 2°64, 8°59 


Aus Punkt 1 ergibt sich, da8 der verzigernde Einflu8 des 
Wassers bei 1'/, Molen bei der Trichloressigsdéure nur halb so 
groB — bei #/,n. HCl sogar noch betrachtlich kleiner — ist 
als bei den friiher untersuchten Sduren. Dabei sind die fiir 
die Trichloressigséure in wasserreicherem Alkohol erhaltenen 
Konstanten eher etwas zu niedrig, da die Verseifung nicht 
beriicksichtigt wurde. 

Eine so bedeutende Abweichung im Wassereinflu8 bei 
verschiedenen Sauren und gleichem Katalysator steht wieder 
im Widerspruch zur Goldschmidt’schen Theorie, nach der 
sich, wie bereits bei der Besprechung der katalysierenden 
Wirkung der Trichloressigsaure ausgefihrt, nur geringfiigige 
Abweichungen erklaren lieBen. Man muB also auch bei diesem 
Katalysator annehmen, daS die Natur der zu veresternden 
Saure von Einflu8 auf die Art der Wasserwirkung ist, wahrend 
nach Goldschmidt’s Hypothese bekanntlich die letztere nur 
in dem Einflu8 auf die Dissoziation des Alkohol-Wasserstoff- 
Komplexions bestehen soll, demnach von der Natur der zu 
veresternden Saéure unabhdngig sein miBte. 

Interessant war es auch, sich die Frage vorzulegen, ob 
das Verhadltnis zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten, 
welche die Trichloressigsdure sich selbst zu dem, welches ihr 
Chlorwasserstoff erteilt, das gleiche ist wie das zwischen den 
mit den beiden genannten Katalysatoren bei einer anderen 
Sdure — der Hydrozimtsé4ure — gemessenen Geschwindig- 
keiten, wie es bei der Annahme, da8 nur die Alkohol-Wasser- 
stoff-Komplexionen reagieren, zu erwarten war. 

Indessen haben schon Goldschmidt und Sunde,! die 
ahnliche Betrachtungen mit den beiden obigen Katalysatoren 





ty eS 
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und Essigsaure einerseits, Phenylessigsaure andrerseits an- 
stellten, als auf »eine schwer zu erklarende Erscheinung« 
auf den Umstand hingewiesen, »da8 das Verhdltnis der Ge- 
schwindigkeitskonstanten fiir verschiedene Katalysatoren von 
der zu veresternden Saure nicht unabhangig zu sein scheinte¢. 
Denn sie fanden fiir 0-1 normale Katalysatorkonzentration und 
Alkohol, der 0*2 bis 0°3 Volumprozente Wasser enthielt, 
unter Beniitzung der jeweiligen Anfangswerte der einzelnen 
Ric 0°45 


Versuchsserien bei der Phenylessigsaure be =>-00587 = 








Rirc cs, 115 

kr ~ O-011 
statt der jeweiligen ersten Bestimmungen die Mittelwerte und 
bringt man tiberdies bei der Trichloressigsaure die wegen der 
Abnahme der letzteren durch Veresterung nétigen Korrekturen 
an, so wird der Unterschied etwas geringer. Man erhalt fiir die 


= 104. Bentitzt man 





— 76 und bei Essigsaure 











. =e Ruci Par 0° 429 i. : . 
Phenylessigsaure kt; = 000390 ~ 73 und bei der Essig 
‘ Rue 1°075 

> — = 92. 

sdure kr O17 


Es zeigt sich also noch immerhin wenigstens. eine an- 
genaherte Ubereinstimmung. Wesentlich anders verhdlt es’ sich 
dagegen, wenn man die Trichloressigsdure mit der Hydrozimt- 
sdure vergleicht. 


Tabelle XXI. 
w—O°l. 


Konzentration des Trichloressigsaure Hydrozimtsaure 


Katalysators... 0°1667; 0°3333; 0°6667. 0:°1667; 0°3333 


PMCBiocAb nD 4 Im53 37 36 33 1243 1493 
Rr : 





1 ky = monomolekulare Konstante, die mit Trichloressigsaure als Kata- 
lysator erhalten wurde. 

2 Die bimolekulare Konstante der Trichloressigsiure wurde durchwegs 
= 0°'007 angenommen; zum Vergleich muSten dann die k;,,, auf natiirliche 
Logarithmen und normale Salzséurekonzentration reduziert werden. 

3 Um die Faktoren bei der Hydrozimtsdéure mit den von Goldschmidt 
und Sunde fir Essigsiure und Phenylessigséure erhaltenen vergleichen zu 
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Hier kann auch nur von einer angendherten Uberein- 
stimmung der fiir die beiden Sduren geltenden Faktoren keine 
Rede mehr sein, was eben im Widerspruch steht mit der 
Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse oder mit der Hypo- 
these von den Komplexionen als wirksames Zwischenprodukt. 

Als eine nur zufallige Ubereinstimmung méchte ich noch 
erwahnen, da® der fiir Trichloressigsdure und !/,normale Kata- 
lysatoren erhaltene Faktor (37) fast identisch ist mit dem von 
Goldschmidt und Sunde fir die 1/,,normalen Katalysa- 





toren berechneten Verhaltnis der Dissoziationsgrade me = 
0-4 t sre Oris 
=>014 —>°" Werte, die sich indessen auf Alkohol be- 


ziehen, »der dreimal besser leitete als der von 99°/,. In wasser- 
reicherem Alkohol erhalt man aber ganz andere Faktoren: 


Tabelle XXII. 
w —=1°333. 


Konzentration des Trichloressigsaure Hydrozimtsaure 


Katalysators... 0°1667; 0°3333; 06667. 0° 1667; 0°3333 


php gala Bi 8°5 17 19 28 
kp} 








kénnen, miiBte man sie fiir c= 0°1 und die mittlere Wasserkonzentration der 
Goldschmidt-Sunde’schen Versuche berechnen. Nun lassen sich aus den von 
Goldschmidt und Udby angefiihrten Versuchsreihen fiir Essigséure mit 
Salzsaiure als Katalysator folgende zusammengehérige Wertepaare ermitteln: 


Was sid vio ot 0°035 0°037 0°133 0° 2305 
hak teeetes «s 1°809 1° 767 1°201 0°877 


Durch graphische Interpolation findet man daraus, da sich der oben 
benitzte Mittelwert fiir Essigsdure 1°075 auf w,, = 0°17 beziehen mu®. 
Extrapoliert man nun nach der Formel fiir die Konstanten der Hydrozimtsdure 
den Wert fiir c= 0°1 und w=0°17 und vernachlissigt man andrerseits die 
jedenfalls nur geringfiigige Verminderung, welche die Konstante der Hydro- 
zimtsaure mit Trichloressigsiure als Katalysator bei der Zunahme des Wasser- 
gehaltes von 0°104 auf 0°17 erfahrt, sowie die kleine Abweichung von der 
Proportionalitét zwischen c= 0°0088 bis 0°1, so erhalt man den Faktor 64, 
in angeniiherter Ubereinstimmung mit dem von Goldschmidt und Sunde 
fiir Phenylessigsdure gefundenen Werte, zumal die Formel extrapoliert ist und 
sich mein Faktor ohne die erwahnten Vernachlassigungen noch etwas erhdhen 
wirde. 


1 Vgl. Anmerkung 2 auf p. 841. 
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F. Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, dafi Wasserzusatz bis zu zirka 4 Molen 
pro Liter keine verzégernde Wirkung auf die ohne Katalysator 
erfolgende Veresterung der Trichloressigsaure ausiibt und daB 
die nach der Gleichung fiir bimolekulare Reaktionen berech- 
neten »Konstanten« in den einzelnen Versuchsreihen im all- 
gemeinen keinen ansteigenden Gang zeigen und zwischen 
Anfangskonzentrationen der Trichloressigséure von 0°14 bis 
0:7 und des Wassers von 0°'1 bis 2°0 Molen im Liter an- 
genahert den gleichen Wert behalten, bei Wasserkonzentra- 
tionen von mehr als 2 Molen aber gréfer werden. 

Es wird auch die Wirksamkeit der Trichloressigséure als 
Katalysator flr die Veresterung der Hydrozimtsaéure sowohl in 
wasserarmem als auch in wasserreicherem Alkohol unter- 
sucht und gefunden, da der verzégernde Einflu8 des Wassers 
zwar im Vergleich zu den bei Beniitzung von Chlorwasserstoff 
als Katalysator beobachteten Erscheinungen auffallend klein, 
aber doch noch deutlich merkbar ist. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Trichlor- 
essigsaure mit Salzsdure als Katalysator sowohl in wasser- 
armem als auch in wasserreicherem Alkohol gemessen und 
eine Formel aufgestellt, welche die Konstanten als Funktionen 
vom Wassergehalt des Alkohols und von der Salzsaurekonzen- 
tration darstellt. Dabei wird gefunden, da8 Wasserzusatz einen 
viel schwacher verzoégernden Einflu8 ausiibt als bei den iibrigen 
bisher unter Anwendung des gleichen Katalysators untersuchten 
Sauren. 

Es wird gezeigt, daB das Verhaltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten mit Salzséure und Trichloressigsdure als Katalysa- 
toren ein ganz verschiedenes ist, je nachdem Hydrozimtsaure 
oder Trichloressigsaure selbst verestert wird und im ersteren 
Falle in Alkohol von 0-1 Mol Wasser pro Liter rund viermal 
groBer ist als im zweiten. 

Alle diese Tatsachen stehen mit der Annahme einer ein- 
fachen Wasserstoffionenkatalyse in Widerspruch und lassen 
auch — zumal mit Riicksicht darauf, da8 der Wassereinflu8 so 
weitgehend von der Natur der zu veresternden Sadure abhangig 
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ist — erkennen, da8 die Verhdltnisse jedenfalls wesentlich 
komplizierter sind als nach der Goldschmidt’schen Hypothese 
zu erwarten ware, wonach ein Alkohol-Wasserstoff-Komplexion 
das wirksame Zwischenprodukt ware und die Reaktions- 
geschwindigkeit der Konzentration des letzteren proportional 
sein muBte. : 

Es wird gezeigt, daB der Zusatz des Athylesters der Tri- 
chloressigsaure keinen merklich verzégernden Ejinflu8 auf die 
ohne Katalysator erfolgende Veresterung dieser Sdure ausiibt 
und der genannte Ester in sehr wasserarmem Alkohol nicht 
merklich verseift wird, wohl aber in wasserreicherem, und 
zwar sowohl unter dem Einflu8 von Trichloressigsdure selbst 
als auch unter dem von Chlorwasserstoff — im letzteren Falle 
etwa 100mal rascher als im ersteren bei gleicher Katalysator- 
konzentration — und bei weiter vorgeschrittenem Umsatz die 
Wiederverseifung neben der Veresterung. bereits in Betracht 
kommt. 











Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf 
a, #-Substituierte Pyridincarbonséuren 


von 


Richard Turnau. 
_ Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in-der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Vor drei Jahren habe ich anlaBlich einer Untersuchung 
»Uber abnormale Salze von Betainen und Pyridincarbon- 
siuren«! mit ganz geringen Mengen von a, a#’-Methylpicolinsaure 
einige Vorversuche iiber ihr Verhalten zu Jodmethy]! angestellt, 
da es nicht ohne Interesse war, zu konstatieren, wie sich 
a,2'-substituierte Pyridincarbonséuren bei der direkten Be- 
handlung mit Jodalkyl ohne Lésungsmittel, respektive in alko- 
holischer Lésung verhielten; hatte doch H. Meyer gezeigt,* 
daS a,a/-substituierte Pyridincarbonsduren, im Gegensatze zu 
den nicht substituierten, in Sodalésung kein Alkyl an den 
Stickstoff addieren. Durch duSfere Umstande verhindert, konnte 
ich mich bis jetzt der Wiederholung der Versuche nicht widmen 
nun méchte ich einige Ergebnisse der einschlagigen Experi- 
mente schon jetzt mitteilen, obgleich die Versuchsreihe noch 
lange nicht ‘abgeschlossen ist, und zwar deshalb schon jetzt, 
weil meine folgenden Beobachtungen eine Erginzung” meiner 
seinerzeitigen Mitteilung bilden und ich, teilweise durch andere 
Arbeiten ‘in Anspruch ‘genommen, in nachster Zeit wohl kaum 
imstande sein werde, die Untersuchung zu vervolistandigen. © 
"Die zu vortiegender Arbeit erforderliche 4, #/-Methylpicolin- 
sdure wurde durch Oxydation von 4,¢’-Lutidin dargestellt, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 537 (1905). 
2 Monatshefte fiir Chemic, 24, 201 (1903). 
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welches nach der Vorschrift von Ahrens! bereitet worden 
war. Das Rohprodukt der Saure wurde wiederholt aus Benzol 
umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt konstant bei 95° lag. 
Dies ist der Schmelzpunkt der krystallwasserhaltigen Saure.? 


0° 1617 g Substanz verbrauchten 10°4 cm? 1/,)-normaler Kalilauge zur Neutrali- 


sation. 
Berechnet fiir 
Gefunden C-H;NO.+-H,O0 
ed Se 
Miivdvia dead 155 155 


Die Saéure wurde dann eine Stunde lang im Trockenkasten 
getrocknet (ein zu langes Trocknen ist mit nicht unbedeutenden 
Substanzverlusten verbunden) und schlieBlich aus reinem 
Benzol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg auf 129°, wo 
er konstant blieb.® 


0°1875 g Substanz verbrauchten 13°5 cm? 1/,.normaler Kalilauge zur Neutrali- 


sation. 
: Berechnet fiir 
Gefunden C;H;NO. 
—_ Se 
EF a ee 138°5 137 


Darstellung des Jodhydrids der a, «/-Methylpicolinsaure. 


Die Darstellung erfolgt ganz analog, wie sie seinerzeit fiir 
Picolinséure beschrieben worden ist. Das Rohprodukt wurde 
durch wiederholtes Lésen in Alkohol und Fallen mit Ather ge- 
reinigt, eventuell noch aus Wasser umkrystallisiert. 

Die Substanz bildet aus Alkohol gereinigt lange Nadeln, 
aus Wasser dicke Prismen, die sich gegen 230° zersetzen, 
nachdem sie oberhalb 200° sich zu bréunen begonnen hatten. 
Die Substanz verliert beim Trocknen bei 150° keine Spur an 
Gewicht und stellt sich, wie aus nachstehender Analyse hervor- 





Berl. Ber., 35, 155 (1902). 
Ladenburg und Scholtze, Berl. Ber., 33, 1230 (1900). 
Koénigs, Berl. Ber., 36, 2909 (1903). 
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geht und worauf seinerzeit schon hingedeutet worden ist, als 
basisches Jodhydrid dar, von der Zusammensetzung 


7% a 
CH; ) co CH, e. COOH 
ss N 


AN | 
3H H 





1. 0°2300 g Substanz verbrauchten 17°3 cm* 1/;)normaler Kalilauge zur 
Neutralisation (dreibasische Saure) und 
Ul. ergaben 0°1337 g AgJ.1 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a 1 C14Hy5N,0,J 
Se 
Be is sé tein 399 — 402 
Pn aeekun — 31°4 31°6 


Einwirkung von Jodmethy] auf 2, a/-Methylpicolinsaure. 


Es war seinerzeit schon beobachtet worden, daB bei Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf krystallwasserhaltige Sdure das 
»basische Jodhydrid« entstehe. Dies fand ich vollstandig be- 
statigt. Sehr viel Sorgfalt wurde der Einwirkung von Jodmethyl 
auf krystallwasserfreie Saure zugewendet, da ein seinerzeit 
ausgefiihrter Vorversuch darauf hindeutete, dafi in diesem 
Falle Jodalkyl am Stickstoff addiert wiirde. Ich habe die Ver- 
suchsanordnung variiert, bei verschiedenen, zwischen 45 und 
100° gelegenen Temperaturen, bald mit, bald ohne Methyl- 
alkohol als Lésungsmittel gearbeitet; in allen Fallen erhielt ich 
das »basische« Jodhydrid der 2,o/-Methylpicolinsdure, nie 
konnte ich ein Produkt fassen, das Alkyl am Stickstoff ent- 
halten hatte. 

Analyse des Reaktionsproduktes der krystallwasserfreien 
Saure mit Jodmethyl bei 100°: 





1 Nach der Titration wurde die Fliissigkeit mit tiberschiissigem Silber- 
nitrat und dann mit Salpetersiure versetzt; diese lést alle organischen Silber- 
salze, blo8 Jodsilber blieb zuriick. 





sae 


— STP oe 
— 


ep ot 


<1 tan RNs 


ae 


jee 


ees ee 


hm 


— 


a ied to 


cent 











a ree oe 
—. Pa pA i heads: Sie 








848 R. Turnau, 


I. 0°0821g Substanz verbrauchten 6°! cm?.1/,)normaler. Kalilauge zur 
Neutralisation, | 
I]. 0°2786 g Substanz lieferten 0°1614 ¢ JAg. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- 7] $7 I Cy 4Hy5N204J 
. Peary ee 402 — * 402 
a a Walid) hock - = 31°4 31°6 


Beim_ Schiitteln des basischen Jodhydrids mit Chlorsilber 
konnte man analog zu den Versuchen mit Picolinsaéure zu 
keinem einheitlichen »basischen« Chlorhydrid gelangen, sondern 
es resultierte eim Gemenge von normalem Chlorhydrid und 
Sdure. Durch Benzol konnten die beiden Bestandteile getrennt 
werden; freilich ist in diesem Falle die Trennung viel schwie- 
riger als bei der Picolinsdure. 

Das Chlorhydrid wird in. Alkohol gelést und.durch Ather 
gefallt. Es resultieren so lange, schéne Nadeln, die bei 201° 
sich zersetzten. Die Angabe von Pinner und Lewin,’ dafi der 
Schmelzpunkt des 4, 2’-Methylpicolinsdéurechlorhydrids bei 138° 
liege, beruht wohl auf einem Druckfehler.? 


0*1498 ¢ Hydrochlorid der a, a’-Methylpicolinsadure lieferten 0° 1232 ¢ Chlor- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CzHgNC1O, 
“ ~~ - ae oe 
Cheese eet. 20°10 20°4 


Chlorid der 2, «’-Methylpicolinsaure. 


Thionylchlorid wirkt auf die Sdure sehr heftig und schnell 
ein. Nachdem alles in Lésung gegangen war, wurde im Metall- 
bade bis zu einer Temperatur von 130°. das tiberschiissige 
Thionylchlorid abdestilliert und das Produkt durch Lésen in 
Thionylchlorid und Fallen durch Benzol gereinigt. Es resultieren 





1 Berl. Ber., 33, 1272 (1900). 
2 Vergl. H. Meyer, Berl. Ber., 38, 2488 ff. (1905). 
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feine, weiBe Nadeln, die gegen 195° unter vollstaéndiger Zer- 
setzung schmolzen. Mit dem abdestillierten Thionylchlorid 
wurde eine neue Partie Saure chloriert, ohne dafi ein irgend 
anders beschaffenes Chlorid entstanden wire. 


+2007 g Substanz ergaben 0°1790 9 AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C-H,NOCI 


~ -) - 


— 


Give. cvere.. 22°2 22°8 








- Ein Mischschmelzpunkt des Chlorids mit dem Chlorhydrid 
der 4, a/-Methylpicolinsdure zeigte tiefe Depression; bei langerem 
Lagern an der Luft wandelt sich das Chlorid in das Chlor- 
hydrid um. 


Verhalten von Chinaldin- und Dipicolinsadure zu Jodmethyl. 


INOr 
Chinaldinsaure | 


| COOH 
VY 


bei 100° Uberhaupt nicht, weder ohne Lésungsmittel noch in 
methylalkoholischer Lésung. Durch wiederholtes Auskochen 
mit Benzol. 1aBt sich ein Teil der Chinaldinsdure wieder- 
gewinnen. Daf bei langerem Erhitzen der Chinaldinsaure ein 
nicht unbetrachtlicher Teil zerstért wird, haben vor einer langen 
Reihe von Jahren Weidel und Strache ? gezeigt. 


/\ 
HOOC — ies 


N 
Lésungsmittel mit Jodmethyl, selbst bei 100° nicht, in methyl- 
alkoholischer Lésung resultiert nahezu quantitativ ein aus 
Wasser in schénen Krystallen sich abscheidender K6rper, der 
bei 121° schmolz, dem Schmelzpunkt des Dimethylesters der 


reagiert mit Jodmethyl 


reagiert ohne 


Dipicolinsaure 
~- COOH 





1 Vergl. Besthorn und Ibele, Berl. Ber., 39, 2329 (1906). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 7, 299 (1886). 
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Saure. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem auf 
anderem Wege dargestellten Praparate! zeigte keine Depression 
und das Produkt lieB sich unschwer in das bei 301° schmelzende 
Diamid iiberfiihren. Die Methoxylbestimmung ergab fiir den 
Diester stimmende Werte. 


0°3251 g Substanz licferten 0°7762 g Ag/J. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyHgNO, 
ee ee 
CHgO 2. cece ceess 31°5 31°8 


Die nach Zeisel ausgefiihrte Methoxylbestimmung allein 
ware fiir den Ester nicht beweisend, denn analog zu den Ver- 
suchen von Goldschmiedt und Hénigschmid? miiBte ein 
Betain von der hypothetischen Zusammensetzung 


4 \ 
CH,00C 3 Va 
N——o 
CH, - 


schon bei der Temperatur der siedenden Jodwasserstoffsaure 
den gréBten Teil des Methylimids abspalten, aber der leichte 
Ubergang in das Diamid ist wohl beweisend. 

Claus und Biittner® beschreiben eingehend das Jod- 
methylat der «-Phenylcinchonins&dure 


COOH 
P el N 
fh pee 
NO Tica? 


Ich habe unter verschiedenen Bedingungen Jodalkyl auf 
die in Frage stehende Sidure * einwirken lassen; niemals konnte 


1 Herr Prof. H. Meyer hat mir in liebenswirdigster Weise eine Probe des 
Esters uberlassen.. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903). 

3 Annalen, 276, 282. 

4 Herr Prof. H. Meyer hatte die Gite, mir eine Probe der Substanz zu 
tiberlassen. 
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ich einen am Stickstoff methylierten K6rper fassen. Es ware 
auch in diesem Falle, wo eine sterische Behinderung par ex- 
cellence vorliegt, eine Betainbildung sehr merkwiirdig und 
ohne Analogie; auch kann behauptet werden, daB die Addition 
unter den von den Autoren beschriebenen Bedingungen nicht 
erfolgt. Es ist ja mdglich, da8 die Bildung von Betainen von 
a, a'-substituierten Pyridincarbonsduren anschwer einzuhaltende 
Bedingungen gekntipft ist und da einem der Zufall diese 
gliicklichen Bedingungen gelegentlich in die Hand spielt. Mit 
Sicherheit kann aber behauptet werden, da® sich a, a’-sub- 
stituierte Sduren bei der Behandlung mit Jodalkyl anders ver- 
halten als nicht substituierte. 

SchlieBlich seien noch die bisher unbekannten Jodhydride 
der Nicotin- und Isonicotinsdaure beschrieben. Das Nicotin- 
saurejodhydrid ist nahezu farblos, jedoch sehr unbestandig 
im Gegensatz zu seinen beiden Isomeren. Nach kurzem Stehen 
scheidet sich Jod ab. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol, 
Ather gehen groBe Mengen Jod weg. Zur Jodbestimmung wurde 
das Rohprodukt mit Ather sehr oft gewaschen, wiederholt auf 
Ton abgepreBt und die Jodbestimmung der im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ausgefiihrt. 


0*2687 ¢ Substanz lieferten 0° 2556 ¢ AgJ. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H,NOoJ 
Piciet akdawene 51°3 50°6 


Nach zweimaligem Auflésen in Alkohol und Fallen durch 
Ather war der Jodgehalt bereits auf 32°/, gesunken. 

Um das Jodhydrid der Isonicotinsaure darzustellen, 
muff man in sehr verdiinnter Lésung arbeiten, da man sonst 
unweigerlich ein Gemenge von Jodhydrid und unveranderter 
Sadure erhalt. 


Man reinigt das Jodhydrid durch wiederholtes Lésen in 
Alkohol und Fallen durch Ather. Es stellt feine, gelbe Nadeln dar, 
die sich gegen 180° zu bréunen beginnen und oberhalb 200° 
total zersetzen. 
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be Die Analyse ergab, dai hier ein normales Jodhydrid 
\ vorliegt. 


I. 0°3287 ¢ Substanz lieferten 0°3073 ¢ AgJ. 
I]. 0°1570 g Substanz erfordern 6°2 cm 1/,,normaler Ag NOz-Lésung. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
OO ees C,HeNOoJ 


" Goong’? see ee 50° 1 50°6 





Wahrend also Jodmethy! bei der Einwirkung auf a- und 
y-Pyridinmonocarbonsaéure basische Salze gab und blof mit 
der 6-Sdure das normale, liefert blo®B die -«-Saéure ein basi- 
sches Jodhydrid, wahrend die 8- und 7-Saure das normale 
Salz geben. Nach den bisherigen Erfahrungen kann man dem- 
i nach in der Bildung ‘basischer, respektive normaler Salze bei 
Pyridinearbonsauren eine RegelmaBigkeit nicht erblicken. 
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Mitteilungen. der Radium-Kommission der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften. 


II. 
Uber die Warmeentwicklung des Radiums 


von 


EK. v. Schweidler und V. F. Hess. 
Aus dem II. physikalischen Institut der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908.) 


Nachdem zuerst P. Curie und A. Laborde! die Warme- 
entwicklung von starkeren Radiumpraparaten. qualitativ. nach- 
gewiesen hatten, wurden von verschiedenen Autoren auf. Grund 
quantitativer Versuche Werte fiir die Warmemenge angegeben, 
die 1 g metallischen Radiums erzeugen wiirde. Diese Werte, in 
Grammkalorien pro Stunde, sind in. der folgenden Tabelle 
zusammengestellt; es ist dabei vorausgesetzt, da die rasch 
zerfallenden Umwandlungsprodukte des Radiums (Emanation 
bis Radium C) in der dem radioaktiven Gleichgewicht ent- 
sprechenden Menge mit vorhanden sind, ferner der Wert 225 
fir das Atomgewicht des Radiums zugrunde gelegt. 

E. Rutherford und H. T. Barnes,” ebenso K. Angstré6m? 
schlossen aus ihren Versuchen, da8 die Warmeentwicklung 
hauptsdchlich der Absorption der in den emittierten 2-Partikeln 


, 


P. Curie und A, Laborde, C. R. 136, 673, 1903. 
E. Rutherford und H. T. Barnes, Phil. Mag. (6) Z, 202, 1904. 
K. Angstrém, Ark. f. Mat. Astr. och Fys. 7, 523, 1904; 2, 1, 1905; 
auch: Physik. Zeitschr. 6, 685, 1905. 
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a enthaltenen Energie entspricht, die durchdringenden B- und 
y-Strahlen dagegen keinen merklichen Beitrag hierzu liefern: 
J. Precht! dagegen fand, da die durch eine etwa 3 mm dicke 
Bleischichte absorbierten B- und 4-Strahlen etwa 10°/, des 
Gesamtbetrages der entwickelten Warme liefern. 








) cal 
b Autoren Priparat Methode OQ (=) 
“y 

P. Curie und sitke 
A. Laborde?..| 1g 17%) Bromid — 100 
Runge und 
J. Precht$.... —- — 105 
A E. Rutherford und Differential - Luft- 
. H. T. Barnes*#.| 30 mg reines Bromid thermometer 110 
o J. PrechtS....... Miniter 7 Eiskalorimeter 113-3 
; K. Angstrém6, 90 » » » Elektr. Kompensa- 117 
. tionskalorimeter 
3) | 3. Preeht? .. 0... 25 » > . _ Eiskalorimeter 134 
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Endlich haben Rutherford und Barnes§® die Verteilung 
der Warmeentwicklung auf die verschiedenen 2-strahlenden 
Produkte untersucht und das Resultat erhalten: 
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Wir haben nun eine neuerliche Bestimmung der W4arme- 
produktion des Radiums vorgenommen, bei der die GréfBe der 


















J. Precht, Ann, 2/, 595, 1906. 

P. Curie und A. Laborde, l. c. 

Runge und J. Precht, Berl. Ber. 38, 783, 1903, 

E. Rutherford und H. T. Barnes, Nature, 68, 622, 1903. 
J. Precht, Verh. d. D. phys. Ges. 6, 101, 1904. 

Kk. Angstrém, l. c. 

J. Precht, Ann. 21, 595, 1906. 

E. Rutherford und H. T. Barnes, Phil. Mag. (6) 9, 621, 1905. 
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zur Verfiigung stehenden Substanzmenge wesentlich giinstigere 
Versuchsbedingungen darbot. Vorléufig beschrankten wir uns 
auf die Bestimmung des Gesamtbetrages, den 1 g Radium im 
Gleichgewicht mit den folgenden kurzlebigen Zerfallsprodukten 
liefert; eine Wiederholung der Versuche Uber die Verteilung 
auf die einzelnen Komponenten und tuber die Warmewirkung 
der durchdringenden Strahlen bleibt der Zukunft vorbehalten. 


Das Radiumpr4parat. 


Das Praparat, mit dem die Messungen ausgefiihrt wurden, 
ist identisch mit dem in der Beschreibung der Radiumdarstel- 
lung von L. Haitinger und K. Ulrich! als »Kopf« bezeich- 
neten; es ist eine Menge von 1°0523 g Radium-Bariumchlorids, 
das — bei 130° C. getrocknet — als wasserfrei anzusehen ist. 
Die provisorische Atomgewichtsbestimmung hatte den Wert 
225 ergeben. Unter der Annahme des Atomgewichtes 226:°0 
fiir reines Radium ergibt sich hieraus, daB das Praparat 99°3°/, 
Radiumchlorid und 75°65°/, = 0°7951 ¢ metallisches Radium 
enthalt. Mit Riicksicht auf die Ungenauigkeit der provisorischen 
Atomgewichtsbestimmung ist der Radiumgehalt auf etwa 1/,°/, 
unsicher; doch wird die in Aussicht genommene definitive 
Atomgewichtsbestimmung diese Unsicherheit teilweise beheben. 

Noch in einer zweiten Beziehung ist das Praparat mangel- 
haft definiert, namlich in bezug auf seinen Gehalt an den lang- 
lebigen Zerfallsprodukten RaD bis RaF, da sich nicht genau 
konstatieren 148t, wann zuletzt das urspriinglich vorhandene 
RaD abgeschieden wurde und durch welche Zeit wahrend des 
komplizierten Darstellungsverfahrens die Emanation aufge- 
speichert wurde, also RaD bildete, oder aber entweichen konnte. 
Im Maximum kénnten etwa 11°/, der Gleichgewichtsmenge 
von RaD gebildet sein, wenn man bei einer mittleren Lebens- - 
dauer dieser Substanz von 17 Jahren eine durch zwei Jahre 
fortdauernde ununterbrochene Nachbildung annimmt; der tat- 
sachliche Gehalt ist jedenfalls bedeutend kleiner, da bei der 


1 L. Haitinger und K. Ulrich, Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der 
Wissensch. in Wien, Bd. 117, Abt. Ila., p. 619, 1908. 
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Darstellung die Emanation oft durch Erwaérmung, Abdampfen 
etc. ausgetrieben wurde, oder aus offenstehenden Liésungen 
entwich. Immerhin ist die’ Unsicherheit tiber den Betrag der 
Warme, der auf das vorhandene Polonium als fiinften a-Strahles 
entfallt, etwa */,°/, des Gésamtbetrages. 

Es ist somit die Definition des Praiparats eine derartige, 
da8 bei absolut fehlerfreier Beobachtung seiner Warmeentwick- 
lung der Wert fiir 1 g metallisches Radium auf 1°/, unsicher 
berechnet wurde. 


Die Methode der Warmebestimmung. 


Die Methode war die bereits von Angstrém angewandte: 
Differentialkalorimeter mit Kompensation durch -Stromwarme 
und thermoelektrischer Temperaturmessung. Das Prinzip ist 
folgendes: In zwei méglichst gleichbeschaffenen Kalorimetern | 
und II, die sich in einem Hohlraum. konstanter Temperatur 
befinden, wird einerseits durch das’ Radium, andrerseits mittels 
einer Heizspirale bekannten Widerstandes dutch einen me6- 
baren Strom Warme entwickelt; der Strom wird derart reguliert, 
da8 die Temperaturdifferenz der beiden Kalorimeter Null - wird, 
beziehungsweise es wird dieser Wert’ der Stromstarke aus 
zwei beobachteten durch Interpolation berechnet. 

Da die Voraussetzung absoluter Gleichheit der beiden 
Kalorimeter unzuladssig ist, muB die eventuelle Ungleichheit 
durch Kommutation der Kalorimeter eliminiert werden. Be- 
zeichnen 8, und §, die Warmemengen, welche ‘die Kalorimeter | 
und II durch Leitung und Strahlung abgeben. bei einem Tém- 
peraturiiberschu8. von 1° iiber die Tempeératur -der Umgebung, 
Or die Warmeproduktion des Radiums, Q und Q’ die -beiden 
beobachteten Kompensationswarmen, so ist: » 


QR en 2 und (= = L. 
2, v2. By. coptaed ys! 


somit 


Or= = [0+0') 


in formaler Analogie mit. dem -Verfahren. bei einer Doppel- 
wagung. tt vy 








OQ = ws a 
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Das Kalorimeter. 


Das Differentialkalorimeter (vergl. Fig. 1 der Tafel) bestand 
aus zwei Kupferhohlzylindern von 2*S cm aufSeren Durch- 
messer und 6cm Hohe (auBen) bei einer Wandstaérke von 
0:5 cm. Die abnehmbaren, gut passenden, ebenfalls O°5 cm 
dicken Deckel besafSfen je zwei Bohrungen, durch welche tiber- 
sponnene Kupferdrihte fiihrten, einerseits. als -Zuleitung zur 
Heizspirale, andrerseits als blinde Leitung, die blo®B den Warme- 
verlust durch Leitung in beiden Kalorimetern gleich machen 
sollte. Die auBere Oberflache der Kalorimeter war poliert und 
vergoldet, um die Warmeausstrahlung méglichst zu verkleinern. 
Die beiden Zylinder wurden getragen von einer brillenférmigen 
Ebonitfassung, die -- um eine vertikale Achse leicht drehbar. — 
die Kommutation der Kalorimeter gestattete,.w&ahrend die 
Deckel und Zuleitungen fix blieben. Die ganze Vorrichtung 
stand in einem Zinkgefa8 von 24cm Durchmesser und 28 cu 
Hohe, das unter Zwischenlegung warmeisolierender Stoffe in 
einem weiteren, abermals mit Watte umhillten Gefaéf stand. 

Aus den spater zu besprechenden Messungen ergab sich, 
daB der Warmeverlust jedes Kalorimeters durch Strahlung und 
Leitung bei einem Temperaturiiberschu8 von 1° C. im Mittel 
0°37 cal pro Minute betrug, bei einer Abweichung von 1°5°/, 
zwischen den Werten fiir die beiden. Kalorimeter. Aus der 
ersteren Zahl und dem Wasserwert eines Zylinders folgt, daB 
bei konstanter Wdarmeproduktion im Innern ‘und konstanter 
AuBentemperatur ein stationarer Zustand derart sich asympto- 
tisch herstellt, daB die Abweichung von der. definitiven End- 
temperatur in je einer halben Stunde auf die Halfte sinkt; es 
sind somit mehrere Stunden erforderlich, damit der Endzustand 
praktisch als erreicht betrachtet werden kann. 

Die Temperaturerhéhung, die durch das Radium: be- 
ziehungsweise. durch die kompensierende Joule’sche Warme 
hervorgerufen wurde, betrug rund 5°5° C. : 

Aus der obigen Zahl fiir den Wirmeverlust durch Leitung 
und Strahlung und aus den Dimensionen der Kalorimeter 1aBt 
sich berechnen, daS im’stationaéren’ Zustand die Temperatur- 
differenz zwischen der inneren..und aduBeren Oberflache des 
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Darstellung die Emanation oft durch Erwaérmung, Abdampfen 
etc. ausgetrieben wurde, oder aus offenstehenden Lisungen 
entwich. Immerhin. ist die’ Unsicherheit liber den Betrag der 
Warme, der auf das vorhandene Polonium als fiinften a-Strahles 
entfallt, etwa 1/,°/, des Gesamtbetrages. 

Es ist somit die Definition des Priparats eine derartige, 
da8 bei absolut fehlerfreier Beobachtung seiner Warmeentwick- 
lung, der Wert fiir 1 g metallisches Radium auf 1°/, unsicher 


berechnet wiirde. 


Die Methode der Warmebestimmung. 


Die Methode war die bereits von Angstr6m angewandte: 
Differentialkalorimeter mit Kompensation durch Stromwarme 
und thermoelektrischer Temperaturmessung. Das Prinzip ist 
folgendes: In zwei méglichst gleichbeschaffenen Kalorimetern | 
und II, die ‘sich in einem Hohlraum. konstanter Temperatur 
befinden, wird einerseits durch das’ Radium, andrerseits mittels 
einer Heizspirale bekannten Widerstandes durch einen me6- 
baren Strom Wiarme entwickelt; der Strom wird derart reguliert, 
da8 die Temperaturdifferenz der beiden Kalorimeter. Null . wird, 
beziehungsweise es wird dieser Wert’ der Stromstarke aus 
zwei beobachteten durch Interpolation berechnet. 

Da die Voraussetzung absoluter Gleichheit der -beiden 
Kalorimeter unzuldssig ist, mu8 die  eventuelle Ungleichheit 
durch Kommutation der Kalorimeter eliminiert werden. Be- 
zeichnen B, und f, die Warmemengen, welche ‘die Kalorimeter | 
und II durch Leitung und Strahlung abgebén. bei einem Tém- 
peraturiiberschu8. von 1° iiber die Températiir der Umgebung, 
Or die Warmeproduktion des Radiums, Q und Q’ die -beiden 
beobachteten Kompensationswaérmen, so ist: » 

Qe. Q —_ Or _. QV 


erate - 


f 
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somit YY <% 
' door 
Or= = (0+) 


in formaler Analogie mit. dem -Verfahren. bei einer Doppel- 
wagung. ’ 
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Das Kalorimeter. 


Das Differentialkalorimeter (vergl. Fig. 1 der Tafel) bestand 
aus zwei Kupferhohlzylindern von 2°S5 cm Aaueren Durch- 
messer und 6cm Hohe (aufBen) bei einer Wandstarke von 
0:5 cm.. Die abnehmbaren, gut passenden, ebenfalls 0:5 cm 
dicken Deckel besafen je zwei Bohrungen, durch welche tiber- 
sponnene Kupferdrihte fiihrten, einerseits. als -Zuleitung zur 
Heizspirale, andrerseits als blinde Leitung, die bloB den Warme- 
verlust durch Leitung in beiden Kalorimetern gleich machen 
sollte. Die auBere Oberflache der Kalorimeter war. poliert und 
vergoldet, um die Warmeausstrahlung méglichst zu -verkleinern. 
Die beiden Zylinder wurden getragen von einer brillenformigen 
Ebonitfassung, die -— um eine vertikale Achse leicht drehbar. — 
die Kommutation der Kalorimeter gestattete,. wahrend die 
Deckel und Zuleitungen fix blieben. Die ganze Vorrichtung 
stand in einem Zinkgefa8 von 24cm Durchmesser und 28 cm 
Hohe, das unter Zwischenlegung warmeisolierender Stoffe in 
einem weiteren, abermals mit Watte umhiillten Gefa6 stand. 

Aus den spater zu besprechenden Messungen ergab sich, 
daB8 der Warmeverlust jedes Kalorimeters durch Strahlung und 
Leitung bei einem Temperaturtiberschu8 von 1°C. im Mittel 
0°37 cal pro Minute betrug, bei einer Abweichung von 1°5°/, 
zwischen den Werten fiir die beiden. Kalorimetet. Aus der 
ersteren Zahl und dem Wasserwert eines Zylinders folgt, daf 
bei konstanter Warmeproduktion im I[nnern und konstanter 
AuSentemperatur ein stationarer Zustand derart sich asympto- 
tisch herstellt, daBS die Abweichung von der. definitiven End- 
temperatur in je einer halben Stunde auf die Halfte sinkt; es 
sind somit mehrere Stunden erforderlich, damit det Endzustand 
praktisch als erreicht betrachtet werden kann. 12) 

Die Temperaturerhéhung, die durch das’ Radium, . be- 
ziehungsweise. durch die kompensierende Joule’sche Warme 
hervorgerufen wurde, betrug rund 5*5° C. fee 

Aus der obigen Zahl fiir den Warmeverlust durch Lpiumeg 
und Strahlung und aus den Dimensionen der Kalorimeter 1a6t 
sich berechnen, da im*stationaéren’ Zustand die Temperatur- 
differenz zwischen der inneren und auBeren Oberflache des 
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Kupferhohlzylinders 0:0003° C. betrug;'es ist somit die ganze 
Masse eines Kalorimeters praktisch als isotherm zu betrachten. 


Die Temperaturmessung. 


Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Thermo- 
elements, gebildet durch einen Nickeldraht, der die beiden 
Kalorimeter verband, wahrend von jedem noch eine Kupfer- 
drahtleitung zum Galvanometer fiihrte. Die thermoelektrische 
Kraft betragt 23.10-® Volt fiir 1° C. Das zur Messung des 
Thermostromes verwendete Instrument war ein Drehspulen- 
spiegelgalvanometer mit einem Reduktionsfaktor von 1°2.10~—5 
Ampere pro Skalenteil bei einem Spulenwiderstand von 1-4Ohm 
und Gesamtwiderstand des Galvanometerkreises von 1°6 Ohm. 
Somit entsprach ein Ausschlag von 1 pars einer Spannung von 
rund 2.10-® Volt, oder eine Temperaturdifferenz der Kalori- 
meter von 1° C. rief einen Ausschlag von 1150 partes hervor. 


Die Kompensationsstromleitung. 


Die Heizspirale bestand aus iibersponnenem Manganin- 
draht, der auf ein Glasréhrchen von den ungefahren Dimen- 
sionen des RadiumgefaBes aufgewickelt und mit den Kupfer- 
drahtzuleitungen direkt verlétet war. Der Widerstand betrug 
17°888 + 0°002 Ohm; der TemperatureinfluB ist bei dem 
geringen Temperaturkoeffizienten des Manganins (0-03°/,, pro 


1° C.) zu vernachlassigen. 
2 
Die Joulesche Warme wurde nach der Formel = be- 


stimmt, indem ein im NebenschluB geschaltetes Prazisionsmilli- 
voltmeter die Gré8e der Klemmspannung angab; der Widerstand 
der Zuleitung von der Heizspirale bis zum Voltmeter im Betrag 
von 0:036 Ohm wurde in Rechnung gezogen. Als Stromquelle 
dienten mehrere parallel geschaltete Akkumulatoren, die Regu- 


lierung erfolgte durch Stépselrheostate. 


Da die Voltmeter des Westontypus bekanntlich merkliche 
elastische Nachwirkung zeigen und das Instrument wochenlang 
ununterbrochen stromdurchflossen blieb, war eine Korrektion 
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des Voltmeters erforderlich. Dieselbe wurde ausgefihrt mittels 
einer Kompensationsmethode unter Verwendung eines gepriiften 
Normalclarkelements und ergab fuir die anzubringende Kor- 
rektion den Betrag —0-0100 Volt; es ist ein giinstiger Zufall, 
da8 die Klemmspannungen bei den Versuchen zwischen 1°39 
und 1°48 Volt lagen, also die Korrektion mittels des Clark- 
elements (1°43 Volt) eben fiir den abgelesenen Ausschlag 
bestimmt wurde. 

Im Interesse der genaueren Ablesung wurde der Voltmeter- 
ausschlag in der Regel auf eine ganze Anzahl von Skalenteilen 


2 


= 


(1/;99 Volt) gebracht; es ist dann £* auf 0°8°/,, und ee auf 


rund 1°/,, genau Zu ermitteln. 


Die Beobachtungsresultate. 


Die Aufstellung des gesamten Instrumentariums erfolgte 
in einem Zimmer, dessen Fensterladen dauernd geschlossen 
blieben und das durch einen regulierbaren Gasofen kontinuier- 
lich geheizt wurde. Die Zimmertemperatur war infolgedessen 
leidlich konstant, doch waren langsame Anderungen ent- 
sprechend den Schwankungen der AuSentemperatur und rasch 
eintretende kleine Anderungen, bedingt durch die Anwesenheit 
des Beobachters und durch die Gliihlampen der Skalenbeleuch- 
tung nicht zu vermeiden. Es wurde daher auch das Galvano- 
meter in eine warmeisolierende Umbhiillung (Holzkiste mit 
Watte belegt) eingebaut und die Kalorimeteranordnung mdg- 
lichst nahe an das Galvanometer geriickt, so dafS nur wenige 
Dezimeter der Leitung frei lagen. Passend angeordnete Schirme 
hielten von diesem Teile die direkte Strahlung der Warme- 
quellen (Ofen, Lampen) und kadlteren Mauerpartien ab. Die trotz 
dieser Vorrichtungen restierenden Temperaturdifferenzen der 
beiden Kalorimeter infolge ungleichmafiger Temperaturvertei- 
lung der Umgebung und die durch unkontrollierbare Thermo- 
krafte in der Galvanometerleitung entstandenen Ausschlage 
mu8ten durch Mittelwertbildung eliminiert werden. Vom er- 
reichten Genauigkeitsgrad geben die spater angefiihrten Resul- 
tate ein Bild. 
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Als das Radiumprdaparat, das in einem Glasréhrchen mit 
eingeriebenem St6psel aufbewahrt war, in das Kalorimeter | 
gebracht worden war und die kompensierende Stromwarme 
durch Probieren ermittelt wurde, ergab sich zundchst das tber- 
raschende Resultat, da die Warmeproduktion des Radiums 
nur etwa 40°/, des erwarteten Wertes betrug; doch war von 
Tag zu Tag ein merkliches Anwachsen zu konstatieren, wie 
sich aus der graphischen Darstellung (Fig. 2 der Tafel) ersehen 
la6t. Offenbar war durch einen Zufall kurz vor Beginn der Ver- 
suche ein groBer Teil der angesammelten Emanation aus dem 
Gefaé8 entwichen, obwohl es nicht gedffnet worden war. In der 
Tat lieBen sich zwei Umstande finden, die in diesem Sinne 
gewirkt haben konnten. Erstens war das Radiumgefaé8B bis zum 
Beginn der Versuche (8. Janner) in einem langere Zeit — 
wahrend der Weihnachtsferien — ungeheizten und daher ziem- 
lich kalten Raume aufbewahrt worden, so da nach dem 
Transport in das warme Beobachtungszimmer bei nicht luft- 
dicht schlieBendem Stdpsel ein Austritt der im R6Ohrchen ent- 
haltenen Gase erfolgen konnte. Zweitens war gerade zu dieser 
Zeit ein ungewO6hnlich rapider Barometersturz eingetreten (um 
25 mm vom 6. bis 8. Janner), was natiirlich im gleichen Sinne 
wirksam ist. Es wurde daher der Stépsel durch eine diinne 
Paraffinschicht von auBen gedichtet und das Glasgefaf noch 
in eine eben in das Kalorimeter passende Messingbiichse 
geschoben, deren Deckel gleichfalls mit Paraffin gedichtet 
wurde. Die Werte der Warmeentwicklung zeigten sich weiter- 
hin nicht mehr merklich durch den Barometergang beein- 
fluBt. 

Als Beispiel fiir die Art der Berechnung und die erzielte 
Genauigkeit seien von den definitiven Versuchen die der ersten 
Serie ausfiihrlicher mitgeteilt. 

Die erste Kolumne enthdalt die Zeit der Beobachtung, die 
zweite das Quadrat der am Voltmeter abgelesenen Spannung 
(ohne Voltmeterkorrektion), die dritte den zugehérigen Galvano- 
meterausschlag mit dem Index R oder S, je nach dem Sinne 
des Ausschlages; die vierte die hieraus durch Interpolation 
berechnete Kompensationsspannung in der zweiten Potenz. 
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nit A. Radium in Kalorimeter I, Heizspirale in Kalorimeter II. 
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Daraus ergibt sich unter Elimination der Kalorimeterver- 
schiedenheiten als Mittelwert der ersten Serie E? = 1°9810 Volt? 
(unkorrigiert). Analog wurden eine zweite und dritte Serie von 
Messungen berechnet. Das Ergebnis ist: 


Mv 


vs 


Erste Serie (Gewicht 3): E2 = 1°9810(unkorr.) 19531 (korr.) 


Ay 


3 Zweite » ( » 1): 1°9843 » 1:9564 » 
Dritte » ( » 2): 1-9908 » 1:9631 » 
Hauptmittel.... 1°9570. 
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Die gré8te Abweichung eines Einzelwertes vom Mittelwert 
betragt 3°/,,. 

Unter Einsetzung des Wertes ftir den Widerstand der Heiz- 
spirale und des Faktors 0°2390 fiir die Umrechnung von Watt- 
sekunden in Grammkalorien ergibt sich hieraus der Absolutwert 
fiir die Warmeentwicklung des verwendeten Radiumpraparats: 


O= 0:1092 Watt. 
0-02605 cal/sec. 
= 1°563 cal/min. 
= 93°78 cal/h. 


Da die Unsicherheit des beobachteten Mittelwertes 3°/,,, 
die der Reduktion auf absolute Einheiten (Fehler der Voltmeter- 
korrektion und der Widerstandsbestimmung) 1°/,, betragt, 
kann dieses Resultat als auf 4°/,, genau angesehen werden. 

Da das Radiumpradparat 0°7951 ¢ metallisches Radium 
enthalt, berechnet sich hieraus die Warmeentwicklung von 
1 g metallischen Radiums zu : 


Q = 118-0 Grammkalorien in der Stunde. 


Dieser Wert ist mit einer Unsicherheit von 1°4°/, behaftet, 
wovon 1°/, auf die Definition des Praparats, 0°4°/, auf die 
Beobachtungsfehler der Warmebestimmung entfallen. 

In bezug auf die zur Warmeproduktion ausgeniitzte 
Strahlung ist zu bemerken, da®B bei der gewahlten Versuchs- 
anordnung nur jene Strahlen nicht zur Wirkung kamen, die 
etwa 1 mm Glas und 5 mm Kupfer durchdringen, also jeden- 
falls ein kleiner Bruchteil der Gesamtstrahlung. 
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itzungsberichte der kais. Akad. d. Wiss., math.-naturw. Klasse, Bd. CXVII, Abt. Ila, 1908. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Losungsgleichgewichte 
(IIL. Mitteilung) 


von 


R. Kremann. 


Nach experimentellen Versuchen der Herren E. Benesch, W. Decolle, P. Dolch, 
K. Kaas, F. Pilch und F. Scherenziss. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 10 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


In einer friiheren Mitteilung hatte ich gemeinsam mit 
O. Rodinis! unter anderem gezeigt, da8 die Fahigkeit von 
Naphthalin, mit den isomeren Dinitrobenzolen und Dinitro- 
toluolen Verbindungen zu bilden, au8er von der Elektroaffinitat. 
der betreffenden Nitroverbindung,in erster Linie von der Stellung 
der beiden Nitrogruppen abhangt. Es hatte sich damals als 
Spezialfall einer bei mehreren analogen Fallen zu Recht be- 
stehenden Regel ergeben, daB, wahrend m- und _ p-Dinitro- 
benzol mit Naphthalin Verbindungen in Aaquimolekularem Ver- 
haltnis liefern, o-Dinitrobenzol diese Fahigkeit nicht besitzt 
und von den damals untersuchten vier Dinitrotoluolen nur die- 
jenigen, bei denen die beiden Nitrogruppen weder zueinander 
noch beide zugleich zur CH,-Gruppe in Orthostellung sich 
befinden, d. i. bei 1:2:4- und 1:3:5-Dinitrotoluol. Wir erklarten 
dieses unterschiedliche Verhalten durch sterische Valenzbehin- 
derung, die bei diesen Orthostellungen auftritt. 

Es war nun von einem gewissen Interesse, die Additions- 
fahigkeit der isomeren Dinitrobenzole und Dinitrotoluole gegen- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (1906). 
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iiber anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen, etwa Benzol 
und Phenanthren zu untersuchen und Zu erfahren, ob die oben 
erwahnte Regel auch hier zu Recht besteht. Zumal ware es 
von besonderem Interesse gewesen, fiir das System m-Dinitro- 
benzol-Naphthalin, bei welchem die 4quimolekulare Verbindung 
dieser Stoffe im SchmelzfluB so weitgehend dissoziiert, da8 der 
ihr zukommende Teil nahezu eine Horizontale darstellt — es 
ist, dies ein von mir zum erstenmal beobachteter Fall! — ein 
Analogon zu finden. Bei dem System m-Dinitrobenzol-Phenan- 
thren, bei dem ziemlich analoge Temperaturverhdltnisse ob- 
walten, wie beim System m-Dinitrobenzol-Naphthalin, ware von 
vornherein ein analoges Verhalten nicht ausgeschlossen, 

Ich habe deshalb im vorigjahrigen und diesjahrigen physi- 
kalisch-chemischen Praktikum einige Herren veranlaft, die 
diesbezitiglichen Schmelzdiagramme aufzunehmen, tiber welche 
Versuche im experimentellen Teile unter Angabe des betreffenden 
Beobachters berichtet wird. ? 

Als allgemeines Ergebnis ist zu verzeichnen, daf} aus dem 
Verlauf der Schmelzkurven keinerlei Andeutungen dafiir zu 
finden sind, da8 irgendeines der drei isomeren Dinitrobenzole 
mit Benzol sowohl, als irgendeines der drei zur Unter- 
suchung verwendeten isomeren Dinitrotoluole (1,2,4, 1,2,6 
und 1,3,4) als auch mit Phenanthren zu einer Verbindung 
zusammentreten. Von den drei isomeren Dinitrobenzolen 
gibt mit Phenanthren nicht nur das o-Dinitrobenzol, sondern 
auch das m-Dinitrobenzol keine Verbindung. Nur das p-Di- 
nitrobenzol tritt mit Phenanthren, wie aus dem Verlauf des 
Schmelzdiagrammes und geeigneten Zeit-Abkihlungskurven 
zu ersehen ist, zu einer Verbindung zusammen, die sich aus 
3 Molektilen Phenanthren und 1! Molektil p-Dinitrobenzol zu- 
sammensetzt. Ihr Existenzbereich ist nur klein, es liegt zwischen 
69 und 79 Molekiilprozenten Phenanthren. Wir kommen also 
zum Schlusse, da8 von den nunmehr untersuchten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mit einem, zwei und drei Benzolkernen 
der zweikernige, das Naphthalin, am fiaihigsten ist zur Bildung 
von Verbindungen. W&hrend Naphthalin mit Ausnahme oben 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1283 (1905). 
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erwahnter Falle sterischer Valenzbehinderung mit Dinitrobenzol 
und Dinitrotoluol Verbindungen liefert, geht Benzol wie Phenan- 
thren diese Fahigkeit ab. Erst wenn wir die Elektroaffinitat 
der erwahnten Dinitrokérper durch Einfiihrung einer weiteren 
Nitrogruppe erhdhen, also Trinitrobenzol, beziehungsweise 
Trinitrotoluol verwenden, tritt die Additionsfahigkeit gegentiber 
Phenanthren wieder auf. In beiden Fallen ergibt sich aus dem 
Verlauf der Schmelzkurven der beiden Systeme Phenanthren- 
Trinitrobenzol und Phenanthren-Trinitrotoluol, da8 Phenanthren 
sowohl mit Trinitrobenzol als auch mit Trinitrotoluol zu Ver- 
bindungen im aquimolekularen Verhaltnis zusammentritt. 


Experimenteller Teil. 


Die Methode der Aufnahme der Schmelzdiagramme war 
die bekannte, von mir in der ersten Mitteilung ausfihrlich 
dargelegte. 


1. Lésungsgleichgewichte zwischen Benzol und den drei 
isomeren Dinitrobenzolen. 


Die Versuchsergebnisse geben beistehende Tabellen wieder. 


Tabelle 1 (Beobachter: W. Decolle). 


Losungsgleichgewicht zwischen Benzol und m-Dinitrobenzol. 


Zusatz von m-Dinitrobenzol zu Benzol. 


iti 




















Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
m-Dinitrobenzol “ven Sete Schmelzpunkt 
a) Menge Benzol: 17°043 g 
q 
0*000 100°0 100°0 5°0 
2°330 88°0 94°5 2°2 
3°044 84°8 92°7 1°1 
4°514 79°1 89°1 0°5 
5°936 74°2 86°0 4°2 
6°663 71°9 84°6 12°0 
7°545 69°1 82°8 17°2 
8-647 66°3 80°9 20°0 
9-689 63°7 79°0 22°5 
11°224 60°3 76°5 25°4 
13°858 55° 1 72°5 30°5 
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Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 


m-Dinitrobenzol Benzol Benzol Schmelzpunkt 








b) Menge Benzol: 14°719 ¢ 





} 


71° 
67° 
63° 
61° 
58° 
55° 
52° 
50° 
48° 


53° 
49° 
44° 
42° 
39° 
36° 
33° 
31° 
30° 
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c) Menge Benzol: 5°271 g¢ 





} 


43° 
36° 
32° 
29° 
26° 
24° 
22° 
20° 


25° 
21° 
18° 
16° 
13° 
12° 
11° 
10° 
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Tabelle 2 (Beobachter: E. Benesch). 


Loésungsgleichgewicht zwischen Benzol und o-Dinitrobenzol. 


Zusatz von o-Dinitrobenzol zu Benzol. 





| 


Zusatz von | Gewichtsprozente Molekilprozente 
Dinitrobenzol | Benzol | Benzol 


| 


Schmelzpunkt 





a) Menge Benzol: 4°733 ¢ 





100° 100°0 
91° 96°1 
85° 93°1 
89°7 
86°8 
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Dinitobenzol | Bensol | Benaol | Sehmelzpunkt 
1°951 70°8 83°9 58°0 
2°711 63°6 78°9 65°0 
3° 295 59°0 75°6 69°0 
4°373 51°9 69°9 75°0 
5°591 45°8 64°5 80°0 
6°813 41°0 59°8 84°0 
8° 263 36°4 55°2 87°0 
9°971 32°2 50°8 90°0 

11°370 29°4 47°3 93°0 

13°347 26°2 43°5 95°5 
b) Menge Benzol: 6°644 ¢ 

0°142 97°9 | 98°7 4°3 

0°275 94°1 97°2 | 23-0 





Tabelle 3 (Beobachter: F. Pilch). 


Loésungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und Benzol 


Zusatz von p-Dinitrobenzol zu Benzol. 
































Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Pe eee 
Dinitrobenzol Benzol Benzol P 
a) Menge Benzol: 9°318 g 
0°000 100°0 100°0 5°2 
0-111 98°8 99°4 4°8 
0°349 96°4 98°3 28°01 
0°498 94°9 97°6 40°6 
0°730 92°7 96°5 54°0 
0°906 91-1 95°7 61°51 
1 Lésungen angegebener Konzentration schieden Krystalle aus vom 
Schmelzpunkt 172° und erwiesen sich als reines p-Dinitrobenzol. 
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Lésungsgleichgewicht zwischen Benzol und den drei isomeren Dinitrobenzolen. 
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Ti. ) 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente | 
Dinitrobenzol | Benzol Benzol Sehmelzpunkt 
b) Menge Benzol: 10°168 ¢ 
1°275 88°7 94°5 70°5 
1°677 85°7 92°8 78°91 





1 Bei 80°9° tritt Sieden des Benzols ein. Es ist also hier die 
sogenannte »Kochgrenze« erreicht. Bei Zusammenbringen von Benzol und 
p-Dinitrobenzol im Verhaltnis von 92-0: 8-°0 Molekiilprozenten tritt eben 
noch Lésung des p-Dinitrobenzols ein. Bei 92°0 Molekiilprozenten Benzol 
betraigt der Schmelzpunkt also 80°9°. Dieser Punkt ist im Diagramm mit * 
bezeichnet. 








Aus den die Versuchsergebnisse veranschaulichenden Dia- 
grammen Fig. 1 ergibt sich, da8 keines der drei Dinitrobenzole 
mit Benzol zu einer Verbindung zusammentritt. Die Léslichkeits- 
linien derselben in Benzol stellen stetige Kurven dar; die sich 
auch bei tieferen Temperaturen, etwa bei 10°, ausscheidenden 
Krystalle enthielten kein Benzol und erwiesen 
sich durch Bestimmung des Schmelzpunktes 
als reine Dinitrobenzole. 

Bei einer Mischung von 70 Molekil- 
prozenten Benzol und 30 Molekiilprozenten 
m-Dinitrobenzol nahm ich eine Zeit-Abktih- | 
lungskurve auf. Ihr stetiger Verlauf zeigt, , 
da8 die geringen UnregelmdBigkeiten, die das 
Schmalzdiagramm m-Dinitrobenzol-Benzol Fig. 2. 
etwa bei 80 Molekiilprozenten Benzol auf- 
weist, nicht durch das Auftreten einer Umwandlungserschei- 
nung zuriickzufiihren ist, sondern seinen Grund in Beob- 
achtungsfehlern hat. 

Die Beobachtung des Thermometers wi&hrend des Er- 
starrens einer Mischung obiger Zusammensetzung ergab: 


Temperatur 
































Zeit in Minuten 





Zeit in Minuten Temperatur Zeit in Minuten Temperatur 
0 44 1°5 34 
40 2°0 33 


1°0 36 2°5 31 








AME 

i) Zeit in Minuten 
p.) 3°0 
“ft 4°0 


5°0 


Temperatur 


30 
27 
24 
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7°0 20 


Tabelle 4 (Beobachter: E. Benesch). 


Zusatz von Dinitrotoluol zu Benzol. 






Zeit in Minuten Temperatur 
6°0 22 


Die_in Fig. 2. gegebene Zeit-Abkiihlungskurve ergibt den 
Erstarrungspunkt, d.i. das Ausscheiden der ersten Krystalle 
bei 34°, was sich dem Verlauf der Schmelzkurve sehr gut 
einpaBt, bei tieferer Temperatur keine Andeutung fiir irgend- 
eine Umwandlungserscheinung. 


2. Lésungsgleichgewichte zwischen Benzol und den isomeren 
Dinitrotoluolen: 1, 2,4; 1, 2,6; 1, 3,4. 


Die folgenden Tabellen geben die Versuchsergebnisse 
wieder, welche die Schmelzkurven der Fig. 3 veranschaulichen. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Benzol und 1, 2, 4-Dinitro- 
toluol: 






































pn? | a | 
Zoe em | Geen | Maa | Sari 
| 
a) Menge Benzol: 15°688 ¢ 
0-000 100°0 100°0 5°0 
1511 90°4 95°4 2+5 
2+358 86-9 93°9 1°5 
2+846 84:6 92°6 1-0 
3°218 83:0 92-0 0°5 
4° 289 78°5 89-0 —0°5 
5 +239 75:0 87:1 4+ 3°5 
6:099 72:0 85-6 +45°5 
7 68°6 83: 
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Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente i dictieabe 
Dinitrotoluol Benzol Benzol saat 
| 
8°485 64°9 81°1 + 15°0 
10°022 | 61°0 78°6 + 18°0 
11346 | 58°0 76°4 + 22°0 
12422 55°8 74°7 + 24:0 
13°773 | 53°3 72°8 + 25°0 
b) Menge Benzol: 17° 291 ¢ 
19°457 47°0 67°5 30°0 
20°343 45°9 66°5 30°5 
21°302 44°7 65°4 31°5 
23°017 42°9 63°7 33°0 
24°806 41°1 62°0 35°0 
26°021 39°9 60°8 35°0 
27° 666 38°5 59°4 37°0 
29°908 36°5 57°3 38°5 
32°378 34°7 55°4 40°0 
34°591 33°3 53°8 41°5 
c) Menge Benzol: 2°460 ¢ 

5°677 30°2 50°2 46°0 
6°643 27°0 46°6 48°0 
7°817 24°0 42°3 50°5 
9°679 20°3 37°3 53°0 
12°954 16°0 31°0 57°0 
17°416 12°4 24°6 59°0 
23°379 9°5 19°2 62°0 
28°804 7°9 15°6 63°0 
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Tabelle 5 (Beobachter F. Scherenziss). 


Lésungsgleichgewicht zwischen Benzol und 1, 2, 6-Dinitro- 
toluol. 


a) Zusatz von Benzol zu Dinitrotoluol. 


Menge Dinitrotoluol: 10°508 g. 

















Dinitotoluol | Benzol | Benzol | Sehmelzpunk 
| 
0°000 0°0 0°0 65°0 
0°151 1°4 2°8 63°2 
1°265 10°7 21°2 53°3 
1°726 14°1 27°8 49°4 
2°155 17°0 32°5 46°5 
2°657 20°5 37°5 43°5 
3.681 26°1 45°0 38°0 
4°297 29°2 49°0 36°4 
5°596 34°7 55°3 33°0 
6°828 39°4 60°3 30°0 
9°071 46°3 66°8 25°0 
10°408 49°8 69°8 22°6 

















b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Benzol. 


Menge Benzol: 8°511 g. 








. vous an ma ae Schmelspunkt 
0-000 100°0 100-0 5°3 
0°789 91.5 96°2 2°8 
1° 837 82°3 91°3 0-1 
2°787 75°3 87°3 3°8 
3°817 70°4 84°9 9°0 
4°924 63°3 80°2 13°0 
6°121 58°2 76°6 17°0 
7°323 53°8 73:0 19°5 
8°375 50°4 70°3 21°8 
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Tabelle 6 (Beobachter F. Pilch). 


- Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,3,4) und 
Benzol. 





a) Zusatz von Dinitrotoluol zu Benzol. 





Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 


Dinitrotoluol , Benzol | Benzol Schmelzpunkt 











Menge Benzol: 9°862 ¢ 




















0°000 100°0 100°0 5°1 
0°542 94°8 97°7 4°0 
0*890 91°8 96°3 3°4 
1°397 87°7 94°3 2°7 
1-996 83°3 92°1 2°0 
3°109 76°2 88°0 0°2 
4°579 68°5 83°8 —2°0 
5°573 63°3 80° 1 —3°*2 7 
7°904 55°8 74°6 —2°0 
8° 654 54°6 73°7 —0°6 
10°328 49°1 69°4 —6°6 
Menge Benzol: 3°323 ¢ 
2°520 57°0 75°5 —5°01 


; | 
1 Durch Aufnahme einer Zeit-Abkiihlungskurve wurde der eutektische 


Punkt bei —5°0 festgelegt, was im Diagramm Fig. 3 durch die eutektische 
Horizontale ¢¢, angedeutet ist. 








b) Zusatz von Benzol zu Dinitrotoluol. 
Menge Dinitrotoluol: 9° 499 g. 








Zusatz von Gewichtsprozente | Molekilprozente 
Benzol meen mt Schmelzpunkt 
“—— 0-0 0-0 59°0 
1°663 14°9 99°5 42°5 
4°813 33°6 54°2 25-0 
7°739 44:9 65°5 11°8 
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—> Schmelztemperaturen in Celsiusgraden 























0 10 20 30 WD 60 - 60 70 £0 90 200 


t  Molekiilprozente Benzol 
Fig. 3. 


Lésungsgleichgewichte zwischen Dinitrotoluolen und Benzol. 





Man sieht, da auch hier keinerlei Andeutung sich fiir die 
Existenz von Verbindungen vorfindet. Die Léslichkeitskurven 
der Dinitrotoluole in Benzol verlaufen stetig. 
Die Lage der eutektischen Punkte ist ohne- 
weiters aus den Diagrammen ersichtlich. 

Bei der Kurve Benzol-1, 2,4-Dinitrotoluol 
finden sich bei zirka 75 Molekiilprozent Benzol 
einige Unregelma®igkeiten. Daf dies jedoch 
nur auf Beobachtungsfehler zuriickzufiihren 
ist und jede Umwandlungserscheinung fehlt, 
Fig. 4. beweist das aufgenommene Zeit-Abkiihlungs- 
diagramm. Eine Mischung von 60 Molekilpro- 
zenten Benzol und 40 Molekiilprozenten Di- 
nitrotoluol gab bei der langsamen Abkihlung unter stetem 


Temperatur 











Zeit in Minuten 
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Ribren der Reihe nach folgende Temperaturen bei Ablesung 
des Thermometers wahrend je einer Minute: 


46, 40, 37, 31, 26, 22, 19, 17°5°. 


Die graphische Darstellung der Zeit-Abkihlungskurve in 
Fig. 4 zeigt, da8 nur ein kurzes Anhalten des Thermometers 
bei dem Auftreten der ersten Krystalle, d. i. bei 37°, zu beob- 
achten war. Unterhalb dieser Temperatur ist bis 17°5° eine 
Umwandlungserscheinung nicht zu beobachten gewesen. 

Bemerken mochte ich nur, da8 die Léslichkeitskurven von 
1, 2,4-Dinitrotoluol und 1,2,6-Dinitrotoluol bei 9° sich schneiden. 
Wir haben es also unterhalb 9° mit einer Abweichung der Regel 
von Thomson und Carnalley!? zu tun. 


3. Lésungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und den 
drei isomeren Dinitrobenzolen. 


Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden drei Tabellen 
wiedergegeben und in Fig. 5 graphisch dargestellt. 
Tabelle 7 (Beobachter: W. Decolle). 


Lésungsgleichgewicht zwischen o-Dinitrobenzol und 
Phenanthren. 


a) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrobenzol. 
Menge Dinitrobenzol: 5°829 ¢. 








Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schanetepuntt 
Phenanthren | Phenanthren | Phenanthren 
0-000 0-0 0°0 116°0 
1°273 17°9 17°1 107°1 
1°862 24°2 23°1 104°0 
3°052 34°4 33° 1 98°0 
4°606 44°2 42°7 91°5 
6°759 03°7 o1°2 83°5 
8° 187 58°4 56°9 79°0 

















1 Journ. Chem. Soc., 53, 782 (1888), und Monatshefte fiir Chemie, 28, 7 
(1907). 
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b) Zusatz von Dinitrobenzol zu Phenanthren. 
Menge Phenanthren: 5° 294 ¢. 

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmel et 

Dinitrobenzol Phenanthren Phenanthren err 
0-000 100°0 100°0 103°0 
0°591 89°9 89°3 96°5 
1°191 81°6 80°7 90-2 
2°520 67°8 66°5 79°0 
3°805 58°2 56°7 79°5 








Tabelle 8 (Beobachter: K. Kaas). 








Loésungsgleichgewicht zwischen m-Dinitrobenzol und 
Phenanthren. 


a) Zusatz von m-Dinitrobenzol zu Phenanthren. 


Menge Phenanthren: 8-787 °. 




















ae von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt 
initrobenzol Phenanthren Phenanthren 
0°000 100°0 100°0 103°5 
0°420 95°4 95°2 100°0 
0°939 90°2 89°7 96°0 
1°791 82°9 82°1 89°0 
2°545 77°4 76°3 84°5 
3°622 70°6 69°3 77°0 
4°774 64°5 63°2 70°0 
5°957 59°4 57°9 64°5 
7°199 54°7 53°2 58°0 
8° 194 51°5 50°0 51°0 
9°050 49°0 47°5 48°5 
10°440 45°4 44°0 53°0 
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b) Zusatz von Phenanthren zu m-Dinitrobenzol. 
Menge m-Dinitrobenzol: 5°086 g. 















































Zusatz von Gewichtsprozente | Molekilprozente Schmel k 
Phenanthren Phenanthren | Phenanthren melzpunkt 

} —_ i 
0*253 4°7 4°5 87+0 
0°596 10° 10°0 83°0 
0°975 16°1 15°3 Poti 
1°299 20°3 19°4 76°5 
1°773 25°9 94°7 72-0 
2°243 30°6 29:4 89-0 
2°580 33°7 32°4 63°5 
3°056 37°5 36°2 62°5 
3576 41°3 | 39-9 58-0 
4°234 45°4 | 44°0 53-0 
4°8419 48°8 47°3 48°5 e 
3°425 51°6 00°2 a= 
5°777 53°2 51°8 53°0 
6°154 54°8 53°3 35-5 
6°445 55°9 54°5 57°0 

| 6-716 56°9 55°5 60-0 

| 7-089 58°3 56°8 62°0 

| 7°695 60°2 58:8 65:0 


Tabeltle 9 (Beobachter: F. Pilch). 


Loésungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und 
Phenanthren. 


a) Zusatz von p-Dinitrobenzol zu Phenanthren. 




















| | 
Zusatz von Gewichtsprozente , Molekiilprozente 
Dinitrobenzol | Phenanthren Phenanthren Sclimelspunkt 
a) Menge Phenanthren: 11°024 ¢ 
0°000 100°0 100°0 103°0 ° 
0°649 94°4 94°1 98°5 
1°277 89°7 89° 1 94°0 
1°914 85°2 84°4 89°5 
3°026 78°5 77°5 81°0 
4°138 72°7 71°5 80°3 
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ob : 
i | 
ai , - 
a! Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
if Dinitrobenzol | Phenanthren Phenanthren Senenalapuntt 
B) Menge Phenanthren: 4°208 ¢ 
1°731 70°9 69°6 81°0 
2°498 62°8 61°4 104°0 
2-986 58°5 57°1 113°0 
3°402 55°3 53°9 119-0 
3°789 52°6 51°2 124°0 
4°284 49°6 48°1 129°5 
+) Menge Phenanthren: 5°747 g 
1°758 76°6 75°5 81°0 
1°890 75°3 76°2 80°5 
5*263 71°8 70°6 79°0 
2°462 70°0 68°8 84-0 
b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrobenzol. 
Menge p-Dinitrobenzol: 11° 184 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schaielepuakt 
Phenanthren Phenanthren | Phenanthren P 
0°000 0°0 0°0 172-0 
0°513 4°4 4°1 170°3 
1°042 8°35 8°0 168°0 
1°749 13°5 12°8 165°0 
2°829 20°1 19°2 160°0 
- 3°901 25°9 24°8 155°5 
5°221 31°8 30°6 150°0 
6°348 36° 2 34°9 145°5 
7°373 39°7 38°4 141°5 
8°438 43°0 41°6 137°6 
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Fig. 5. 


Lésungsgleichgewichte der drei isomeren Dinitrobenzole und Phenanthren. 


Man sieht ohneweiters, da8B weder o-Dinitrobenzol noch 
m-Dinitrobenzol mit Phenanthren zu einer Verbindung zu- 
sammentritt. Die beiden diesbeztiglichen Schmelzdiagramme 
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stellen je zwei stetig verlaufende Kurven dar, die Léslichkeits- 
linien von Phenanthren einerseits, der beiden Dinitrotoluole 
andrerseits. Der eutektische Punkt beider Systeme ergibt sich 
ohneweiters aus den Diagrammen. 

Bei dem System p-Dinitrobenzol-Phenanthren findet sich 
ein Stiick ab zwischen 69 und 77 Molekilprozent Phenanthren, 
das weder der Léslichkeitskurve von Phenanthren bc noch der 
von p-Dinitrobenzol angehort. Es diirfte sich hier um das Auf- 
treten einer Verbindung handeln, die nach der Lage im Schmelz- 
diagramm die Zusammensetzung von 3 Molekiilen Phenanthren 
und 1 Molekuil Dinitrobenzol haben diirfte. Ich habe deshalb 
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— Zeit in Minuten 


Fig. 6. 


zur Festlegung der beiden eutektischen Punkte a und b sowie 
des Schmelzpunktes der Verbindung f Zeit-Abktihlungskurven 
aufgenommen. Denn wenn keine Verbindung zwischen Phenan- 
thren und p-Dinitrobenzol existierte, so wiirde sich nur ein 
eutektischer Punkt, und zwar im Schnittpunkt der beiden 
Loéslichkeitslinien e, d. i. bei 71° realisieren lassen miissen. 

Eine Mischung, die 80 Molekiilprozent Phenanthren ent- 
hielt, also auf der Léslichkeitskurve von Phenanthren liegend, 
reines Phenanthren ausscheidet, wurde langsam unter stetem 
Riihren erstarren gelassen und die Temperatur der Schmelze 
wahrend jeder Minute abgelesen. Es wurden der Reihe nach 
folgende Temperaturwerte erhalten: 


108, 102, 97, 93, 90, 86, 85, 84, 83, 82, 81, 80, 79, 79, 79, 79, 79, 
79, 79, 78°5, 78, 77, 76. (Bei diesen letzten Bestimmungen war bereits 
alles fest.) 
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Man sieht aus der Zeit-Abkiihlungskurve der Fig. 6, daB 
die erste Krystallausscheidung bei 85° eintritt, wie sich auch 
aus dem Verlauf der Léslichkeitskurve Phenanthren bc ableiten 
laBt, der eutektische Punkt b bei 79° liegt und nicht tiefer 
bei 71°. 

Eine Mischung von 74 Molekiilprozent gab wahrend der 
Erstarrung folgende Temperaturwerte: 

106, 101, 97, 92°5, 88°5, 86, 84, 82, 81, 81, 81, 80°5, 80, 80, 79°5, 
79°5. 79°5, 79°5, 79, 78°5, 78, 77°5, 77, 76°5. 

Wir befinden uns bei der Mischung dieser Zusammen- 
setzung auf der Léslichkeitskurve ab der Verbindung. Wir 
sehen aus dem Verlauf der 
Zeit-Abktihlungskurve Fig. 7, 
daB bei 81° ein Anhalten a 
des Thermometers stattfindet, = 








nach einiger tritt Sinken ein, 





























bis bei 79°5° wieder ein E K 

neuerliches Anhalten der = X 

Temperatur zu beobachten s nae | 25° | 
ist. Dann tritt unter gleich- pe, 
zeitigem vollkommenen Fest- t | 
werden der Masse _stetes — Zeit in Minuten 

Sinken ein. Fig. 7. 


Es scheidet sich eben 
bei 81:0° die Verbindung aus; damit nahert sich die Zusammen- 
setzung der Mutterlauge immer mehr dem eutektischen Punkte a, 
was mit dem Sinken der Temperatur von 81° ab Hand in Hand 
geht. Ist schlieBlich die Zusammensetzung der eutektischen 
Mischung a erreicht, so erstarrt diese homogen bei 79°5°, 
welche Temperatur die des eutektischen Punktes a darstellt. 

Lassen wir eine Mischung von 67 Molekiilprozent Phe- 
nanthren erstarren, so erhalten wir bei der Temperaturbeob- 
achtung jeder Minute wahrend des Erstarrens der Reihe nach 
108, 105, 101°5, 99, 97°5, 95, 92, 90, 87°5, 87, 86, 85:0, 83°9, 82°8, 82, 
81, 80, 79°5, 79°5, 79°5, 79, 78°5, 78, 77°5, 77, 76°5, 76. 

Die Mischung obiger Zusammensetzung liegt bereits auf 
der Léslichkeitskurve p-Dinitrobenzol. Bei 87° beginnt, wie 
aus der Zeit-Abktihlungskurve Fig. 8 zu ersehen ist, die 


60* 
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Ausscheidung von reinem Dinitrobenzol. Nun dndert sich unter 
steter langsamer Temperaturabnahme infolge der Ausscheidung 
von Dinitrotoluol die Zusammensetzung der Mutterlauge in- 
solange, als die Zusammensetzung derselben der eutektischen 
Mischung a@ der Fig. 5 entspricht; dann wird alles fest, was 
dem erneuten Anhalten der Zeit-Abkiihlungskurve (Fig. 8) bei 
79°5° entspricht. 

Wir kommen also zum Resultat, dafS Phenanthren mit 
p-Dinitrobenzol zu einer Verbindung, bestehend aus 3 Mole- 
kiilen Phenanthren und 1 Molekiil Dinitrobenzol vom Schmelz- 
punkt 81 bis 81°5° zusammentritt. Der eutektische Punkt 
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Fig. 8. 
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zwischen der Verbindung und p-Dinitrobenzol liegt bei einer 
Zusammensetzung von 70 Molekiilprozenten Phenanthren und 
30 Molekiilprozenten p-Dinitrobenzol und bei 79°5° (Punkt a 
der Fig. 5). Der eutektische Punkt zwischen der Verbindung und 
Phenanthren liegt bei einer Zusammensetzung von 77 Molekill- 
prozenten Phenanthren und 23 Molekilprozenten p-Dinitro- 
benzol und bei 79° (Punkt b der Fig. 5). 

Die beiden anderen Dinitrobenzole geben, wie eingangs 
erwahnt, mit Phenanthren keine Verbindungen. 


4. Lésungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und den 
isomeren Dinitrotoluolen 1,2,4; 1, 2,6; 1,3, 4. 


Die Versuchsergebnisse geben die folgenden Tabellen 
wieder. 
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Tabelle 10 (Beobachter: K. Kaas und P. Dolch): 


Phenanthren. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,2,6) und 


a) Zusatz von Dinitrotoluol zu Phenanthren. 


Menge Phenanthren: 8° 252 g. 





Zusatz von 


Gewichtsprozente 


Molekiilprozente 





aoaiincasiaenoe eee ee 























Dinitrotoluol Phenanthren Phenanthren | Schmelzpunkt 
| 
0-000 100°0 100°0 103°5 
0°426 95°1 95°2 100°5 
0°818 91°0 91°2 97°2 
1°526 84°4 84°7 92°0 
2°276 78°4 78°7 87°5 
3°223 71°9 72°3 81°5 
4°317 65°7 66°2 75°5 
5°171 61°5 62°0 72°5 
6°159 57°3 57°8 68°0 
7°255 53°2 53°8 63°0 
8°625 48°9 49°4 57°5 
9°930 45°4 46°0 53°0 
11°365 42-1 42°6 48°0 
b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol. 
Menge Dinitrotoluol: 7°540 g. 
oe von Gewichtsprozente ; Molekiilprozente Schmelzpunkt 
henanthren Phenanthren Phenanthren | 
0°000 0:0 0°0 65°0 
0° 156 2°0 2°1 64°0 
0° 669 8°2 8°3 60°5 
1°324 14°9 15°2 57°0 
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¢) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol. 
Menge Dinitrotoluol : 5-290 g. 











Zusatz von Gewichtsprozente 
Phenanthren Phenanthren 
— 
1°32 20°0 
1°61 23°3 
.2°01 27°5 
2°40 31°2 
2°97 35°9 
3°58 40°6 
4°10 43°6 
4°47 45°9 

















Moputtoezente | Schmetapunk 
20°3 54°0 
23°7 53°0 
28°0 48°0 
31°7 45°0 
36°5 40°0 
41°2 44°0 
44°2 49°0 
46°5 52°0 





Tabelle 11 (Beobachter: K. Kaas). 


Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,2,4) und 
Phenanthren. 


a) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol. 
Menge Dinitrotoluol: 8:900 g. 














Phenanthren | Phenanthren | Phenencen’” | Schmelzpunk 
0-000 0-0 0-0 69-0 
0-291 3°2 3°2 680 
0-714 7*4 7°6 65°5 
1-091 10°9 11-1 64:0 
1-489 14°3 14°6 61°5 
1-927 17°8 18°1 60-0 
2:301 20°6 20°9 58°0 
2°818 24°0 24°4 56-0 
3° 169 26°3 26°7 54°5 
3°460 27-9 18-4 53°0 
3°855 30°2 30°7 51-0 
4°512 33°7 34-2 49-0 
5°040 36°2 36°2 46°7 
5565 38°5 39-0 44:0 
6306 41°5 42-0 41-0 
7°284 45-0 45°6 30-0 
8-341 48-4 48-9 44°5 
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b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Phenanthren. 
Menge Phenanthren: 8-095 g. 























ome, | °*Fucamaren'” | Mogenpenre® | Setmeapunts 
0-000 100°0 100°0 103°5 
0:680 92-2 92°4 98°0 
1°152 87°5 87°8 95°0 
1°602 84°6 84°9 91°7 
2°204 78°6 79-0 87-0 
2°936 73°4 73°8 81°5 
3:436 70°2 70°7 78°0 
4°159 61:1 66°6 73°5 
4:902 62°3 62°8 68-0 
5-559 59°3 59°8 63.0 
6°159 56°8 57°3 59°5 
7 +359 52°4 52°9 03°0 
8°541 48°6 49°2 46°0 
9-424 46°2 46°8 42°0 
10°332 43°9 44°3 37°95 


Tabelle 12 (Beobachter: F. Scherenziss). 


Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,3,4) und 
Phenanthren. 


a) Zusatz von Dinitrotoluol zu Phenanthren. 
Menge Phenanthren: 8° 245 g. 




















jt : 

Dinitrotoluol | Phenanthren | Phenanthren | Scbmélpunkt 
0.000 100°0 100°0 103°5 
0°543 93°8 94°0 99°5 
1°595 83°8 84:1 92-9 
2-311 78°2 73°6 87°5 
3°300 71°4 71°8 82-0 
4°230 66° 1 66°6 77°0 
5°580 58°9 59-4 69:0 
7°170 53°8 54°3 61:0 
8°563 49-0 49°6 55-0 
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‘7 

i b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol. 

Menge Dinitrotoluol: 8° 262 g. 

f 

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 

Phenanthren Phenanthren Phenanthren Schmelzpunkt 

: 

4“ 

¥ 0-000 0°0 0°0 59°0 

} 1°159 12°3 12°5 51°5 

j 1°384 14°4 14°7 49°0 
1°654 16°7 17°0 47°0 

. 2°206 21°1 21°5 44°0 

3°074 27°2 27°6 40°0 
3°827 31°6 32°1 36°0 
4°219 32°3 32°8 34°0 
5°854 41°4 41°9 42°8 
7°035 44°7 45°3 50°9 
8°328 50°5 51°1 57°6 
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Fig. 9. 
Lisungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluolen und Phenanthren. 
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Die graphische Darstellung in Fig. 9 stellt die Versuchs- 
daten anschaulich dar. 

Ich kann mich bei der Diskussion der Versuchsergebnisse 
ganz kurz fassen. Aus dem Verlauf der Schmelzkurven geht 
eindeutig hervor, dafB keines der drei untersuchten Dinitro- 
toluole mit Phenanthren zu einer Verbindung zusammentritt. 
Die Lage und Zusammensetzung der eutektischen Punkte ergibt 
sich ohneweiters aus den Schmelzkurven der Fig. 9. 


5. Lésungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und Trinitro- 
benzol, beziehungsweise Trinitrotoluol. 


Die Versuchsergebnisse geben die beiden folgenden 
Tabellen 13 und 14 wieder. 


Tabelle 13 (Beobachter: P. Dolch). 


Lésungsgleichgewicht zwischen Phenanthren und Trinitro- 
toluoil. 


a) Zusatz von Trinitrotoluol zu Phenanthren. 


Menge Phenanthren: 7°68 ¢. 




















Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt 

Trinitrotoluol Phenanthren Phenanthren 
0-00 100-0 100-0 103-0 
0°42 94°8 95°9 101°5 
0°77 90°9 92°8 98°5 
1°13 87°2 89°8 96°0 
1°87 80°4 84°1 92-0 
2°49 75°5 79°6 87°0 
4°06 65°4 70°7 77°0 
4°62 62°4 67°8 77°5 
5°10 60° 1 65.8 79°0 
5°78 57°1 62°9 82°5 
6°67 53°4 59°4 85°0 
7°82 49°6 55°6 86°5 
8°29 48°1 54°1 87°0 
9°18 45°6 51°7 87°5 

| | 
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b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol. 


Menge Dinitrotoluol: 8*262 g. 





Zusatz von 
Phenanthren 


Gewichtsprozente 
Phenanthren 


Molekiilprozente 
Phenanthren 


Schmelzpunkt 
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59°0 
51°5 
49°0 
47°0 
44°0 
40°0 
36°0 
34°0 
42°8 
50°9 
57°6 
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Fig. 9. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluolen und Phenanthren. 











Einflu8 von Substitution etc. 887 





Die graphische Darstellung in Fig. 9 stellt die Versuchs- 
daten anschaulich dar. 

Ich kann mich bei der Diskussion der Versuchsergebnisse 
eanz kurz fassen. Aus dem Verlauf der Schmelzkurven geht 
eindeutig hervor, da keines der drei untersuchten Dinitro- 
toluole mit Phenanthren zu einer Verbindung zusammentritt. 
Die Lage und Zusammensetzung der eutektischen Punkte ergibt 
sich ohneweiters aus den Schmelzkurven der Fig. 9. 


5. Lésungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und Trinitro- 
benzol, beziehungsweise Trinitrotoluol. 


Die Versuchsergebnisse geben die beiden folgenden 
Tabellen 13 und 14 wieder. 


Tabelle 13 (Beobachter: P. Dolch). 


Lésungsgleichgewicht zwischen Phenanthren und Trinitro- 
toluoi. 


a) Zusatz von Trinitrotoluol zu Phenanthren. 


Menge Phenanthren: 7°68 ¢. 























Zusatz von Gewichtsprozente |; Molekilprozente Schmelzpunkt 

Trinitrotoluol | Phenanthren Phenanthren 
0°00 100-0 100°0 103°0 
0°42 94°8 95°9 101°5 
0°77 90°9 92°8 98°5 
1°13 87°2 89°8 96°0 
1°87 80°4 84°1 92-0 
2°49 75°5 79°6 87°0 
4°06 65°4 70°7 77°0 
4°62 62°4 67°8 77°5 
5°10 60° 1 65.8 79°0 
5°78 57°1 62°9 82°5 
6°67 53°4 59°4 85°0 
7°82 49°6 55°6 86°5 
8°29 48°1 54°1 87°0 
9°18 45°6 51°7 87°5 

| | 
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b) Zusatz von Phenanthren zu Trinitrotoluol. 


Menge Trinitrotoluol: 6 ‘97 g. 











*-< 
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Zusatz von Gewichtsprozente ; Molekiilprozente Schmelzpunkt 

Phenanthren Phenanthren Phenanthren 
0°00 0°00 0°0 °0 
0°63 8°3 10°4 0 
1°14 14°0 17°2 ‘0 
1°48 17°4 21°3 0 
2°24 24°3 29°1 5 
2°70 27°9 33° 1 ‘0 
3°48 33°4 39°0 0 
4°49 39°0 44°9 0 
4°80 43°4 49°5 5 





Tabelle 14 (Beobachter: P. Dolch). 


Lésungsgleichgewicht zwischen Trinitrobenzol und 


Phenanthren. 


a) Zusatz von Trinitrobenzol zu Phenanthren. 


Menge Phenanthren: 5°11 ¢. 





























Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelapunkt 
Trinitrobenzol Phenanthren Phenanthren 
0°00 100°0 100°0 
0°37 93°2 94°2 
0°57 89°9 91°5 
0°85 85°8 87°8 
1.04 83°1 85°6 
1°26 80°2 82°6 
1°77 75°5 78°7 
2°2 1 72°8 
2° 3 68°2 
3° 3 64°5 
4° 7 ‘1 
5° 5 ‘9 
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b) Zusatz von Phenanthren zu Trinitrobenzol. 


Menge Trinitrobenzol: 5°67 g. 























Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmel ut | 
Phenanthren Phenanthren Phenanthren cameizpun 
0°63 10°0 11°7 111 
1°07 15°9 18°5 106 
1°85 24°6 27°1 115 
| _— 
120%, ae 
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Liésungsgleichgewichte zwischen Trinitrobenzol und -toluol und Phenanthren. 


In Fig. 10 sind die experimentellen Daten graphisch ver- 
anschaulicht. Man sieht, da8 Phenanthren sowohl mit Trinitro- 
benzol als auch mit Trinitrotoluol zu Verbindungen im 4qui- 
molekularen Verhdltnis zusammentreten, die Schmelzpunkte 
von 125, beziehungsweise 87°5° aufweisen. Wir haben in 


beiden Fallen daher zwei eutektische Punkte. 


Der eutektische Punkt zwischen Trinitrobenzol und der 
Verbindung liegt bei 17 Molekiilprozenten Phenanthren und 
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bei 104°, der zwischen der Verbindung und Phenanthren 
liegt bei einer Zusammensetzung von 84°5 Molekiilprozenten 
Phenanthren und 85°5°. 

Zwischen 17 und 84°5 Molekilprozenten Phenanthren 
liegt das Existenzbereich der Verbindung Phenanthren-Tri- 
nitrobenzol. 

Das Existenzbereich der Verbindung Trinitrotoluol-Phenan- 
thren liegt zwischen Zusammensetzung der Mischung von 18 
bis ‘70 Molekiilprozenten Phenanthren. Dies sind auch die 
Zusammensetzungen der eutektischen Punkte von Trinitro- 
toluol und der Verbindung einerseits, der Verbindung und 
Phenanthren andrerseits. Die entsprechenden Temperaturwerte 
der beiden eutektischen Punkte liegen bei 69°, beziehungs- 
weise 70°. 
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Uber den Temperaturkoeffizienten der mole- 
kularen Oberflachenenergie bei binaren aqui- 
molekularen Mischungen von Anilin und den ° 

drei isomeren Nitrophenolen 


von 


R. Kremann und E. Philippi. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Vor einiger Zeit hatte der eine von uns gemeinsam mit 
R. Ehrlich! in Ubereinstimmung mit den Versuchen von 
W. Ramsay und Aston ® gezeigt, daf8 der Temperaturkoeffi- 
zient der molekularen Oberflachenenergie binarer aquimole- 
kularer Mischungen sich additiv aus den Temperaturkoeffi- 
zienten der beiden Bestandteile zusammensetzt. Es zeigt der- 
selbe den normalen Wert 2°1, wenn die beiden Stoffe zu 
keinerlei Verbindung zusammentreten und man zur Berechnung 
des Wertes der molekularen Oberflachenenergie v*/s7, als Mole- 
Molekulargewicht 

Dichte 
der Molekularvolumina beider Komponenten einsetzt. Ab- 
weichungen vom normalen Werte kénnen, wie wir an Aqui- 
molekularen Mischungen von Phenol-Anilin zeigten,® dazu ver- 
wendet werden, nachzuweisen, ob und ungefahr bis zu welchem 
Grade zwei Stoffe im fliissigen Zustand zu Verbindungen zu- 
sammentreten, beziehungsweise fortbestehen. 





kularvolumen ( v, das arithmetische Mittel 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 831 (1907). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 75, 89 (1894). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 28, 831 (1907). 
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Es lag nun ein gewisses Interesse vor, in dieser Hinsicht 
die binéren dquimolekularen Systeme von Anilin und den 
drei isomeren Nitrophenolen zu untersuchen. Gemeinsam mit 
O. Rodinis! hatte namlich der eine von uns durch Auf- 
nahme von Schmelzdiagrammen gezeigt, da wohl m- und 
p-Nitrophenol mit Anilin zu Verbindungen in aquimolekularem 
Verhaltnis zusammentritt, dem o-Nitrophenol jedoch diese 


. Fahigkeit nicht zukommt. Es war nun von Interesse fest- 


zustellen, ob o-Nitrophenol mit Anilin tberhaupt zu einer Ver- 
bindung in nennenswertem Betrage zusammentritt oder ob 
die Verbindung lediglich in der Schmelze so weit dissoziiert, 
da8 es nicht zur Ausscheidung einer eventuell existierenden 
Verbindung in festem Zustande, sondern nur der schwerer 
léslichen Komponente (o-Nitrophenol) kommt. Wir haben deshalb 
den Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflichen- 
energie sowohl von den drei isomeren Nitrophenolen als auch 
der A4quimolekularen Mischungen derselben mit Anilin bestimmt. 
Von Anilin ist nach friiheren Messungen bekannt, daB es den 
normalen Wert des Temperaturkoeffizienten der molekularen 
Oberflachenenergie zeigt. 

Die Methode der Bestimmung der molekularen Oberflachen- 
energie warim wesentlichen die von Réntgen undSchneider? 
angegebene. 

Eine mit Milchglasskala versehene zylindrische Kapillare 
tauchte in ein sehr weites Proberohr ein. Letzteres enthielt die 
zu untersuchende Fliissigkeit, beziehungsweise Schmelze und 
befand sich in einem sehr groBen Becherglas mit Wasser, das 
auf der gewiinschten Temperatur erhalten wurde. Der Radius 
der Kapillare wurde durch Auswagen mit Quecksilber er- 
mittelt. 

Die folgende Tabelle gibt die mit den drei isomeren Nitro- 
phenolen sowie mit deren Aquimolekularen Mischungen mit 
Anilin erhaltenen Resultate wieder. Als Temperaturkoeffizienten 
der molekularen Oberflachenenergie nahmen wir fir Anilin 
2°1 an. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (1906). 
2 Wied. Ann., 29, 202 (1886). 





Molekulare Oberflachenenergie. 
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894 R.Kremann und E. Philippi, Molekulare Oberflachenenergie. 


Man sieht aus den Versuchen, da8, wenn auch nur in 
geringem Mafe, die drei Nitrophenole Tendenz zur Assoziation 
zeigen. Am starksten ist dies noch bei dem m-Nitrophenol 
ausgepragt. Die Temperaturkoeffizienten der 4quimolekularen 
Mischungen geben nahezu ganz normale Werte. Wir sehen, 
daB o-Nitrophenol mit Anilin auch im fliissigen Zustand zu 
keiner Verbindung, wenigstens nicht in beobachtbarem Mafe, 
zusammentritt. Der Umstand, da8 auch die aquimolekularen 
Mischungen von m- und p-Nitrophenol mit Anilin normale 
Werte des Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober- 
flichenenergie geben, trotzdem beide Stoffe mit Anilin Ver- 
bindungen im festen Zustand liefern, darf nicht befremden. 
Denn wir befinden uns bei der 4quimolekularen Mischung in 
Konzentrations- und Temperaturintervallen, die bereits tiber 
den Umwandlungspunkten der betreffenden Verbindungen, d. i. 
bei 22-5, beziehungsweise 41° 5 liegen. 

Auffallig ist besonders bei der 4quimolekularen Mischung 
m-Nitrophenol-Anilin, da8 wir normale Werte des Temperatur- 
koeffizienten der molekularen Oberflachenenergie beobachten, 
obschon der aus den Werten derselben fiir die beiden Kom- 
ponenten berechnete Mittelwert kleiner ist als der normale Wert. 
Wir kénnen dies jedoch einfach dadurch erklaren, da® in der 
aquimolekularen Mischung das Assoziationsausgleichsgewicht 
des betreffenden Nitrophenols infolge der Volumvermehrung zu- 
gunsten einfacher Molekel verschoben wird, indem ja im System 
beim Ubergang vom reinen Nitrophenol zur aquimolekularen 
Mischung die Konzentration des Nitrophenols von 1°0 auf 0°5 
sinkt. 
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Uber p-Dimethylaminozimtsadure 


von 


Lotte Weil. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Vor einigen Jahren hat R. Hertzka? im hiesigen Labora- 
torium die bemerkenswerte Tatsache entdeckt, dai unter dem 
Einflu8 einer parastandigen Oxymethyl- oder parametastandigen 
Dioxymethylengruppe, in der Seitenkette befindliche a-standige 
Halogene so beweglich werden, da diese beim Kochen mit 
Alkohol in der kiirzesten Zeit durch Oxyalkyl unter Bildung 
atherartiger Verbindungen ersetzt werden. 

Bald darauf sind ahnliche Beobachtungen von Werner? 
bekannt gemacht worden, welcher fand, da diese Beeinflussung 
auch bei orthostaéndigem Oxyalkyl statthat. 

Die bekannten, tibrigens nicht sehr zahlreichen Falle von 
Verdréangung des Halogens, schon beim Kochen mit Alkohol, 
sind von Hertzka und Goldschmiedt® zusammengestellt 
worden. Sie verdanken die grofe Reaktionsfahigkeit des 
Halogens anderen Strukturbedingungen. 

L. Schimetschek? hat dann im Prager Laboratorium 
eine Reihe von Verbindungen dargestellt, welche die analoge 
Struktur besaBen, wie die von Hertzka studierten Substanzen, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 227 (1905). 
2 Berl. Ber. 39, 27 (1906). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1 (1906). 
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in welchen aber in der kritischen Parastellung anstatt des Oxy- 
alkyls sich NO,, OH, Cl und in der Orthostellung NO, befand. 

In keinem der untersuchten Falle konnte ein Verhalten des 
Halogens gegen Alkohol konstatiert werden, wie es Hertzka 
beobachtet hatte. 

Es war von Interesse, festzustellen, ob eine oder zwei an 
Stickstoff gebundene Alkylgruppen bei Ubrigens gleichen 
Strukturverhaltnissen denselben auflockernden Einflu8 auf in 
der Seitenkette a-sténdiges Halogen auszutiben vermégen wie 
Alkoxyl. Wenn daher die von Hertzka und Werner studierten 
Verbindungen sich dem allgemeinen Schema 


o- oder p-CH,O—C,H, — CHCI—CH—CO— 
| 
| 


unterordneten, waren nun Substanzen zu untersuchen, welche 
nachstehende Atomgruppierung besitzen: 


(CH,) N—C,H,—CHCI—CH—COo— 
| 


(CH,),N—C,H,—CH CI—CH—CO— 
| 


Ich habe deshalb, von Prof. Goldschmiedt dazu auf- 
gefordert, die noch nicht bekannte p-Dimethylaminozimtsdure, 
deren Dibromid der geforderten Bedingung entspricht, dar- 
gestellt. Es hat sich dabei gezeigt, daB die Stickstoffmethyl- 
gruppe auf das Halogen keine auflockernde Wirkung ausiibt. 

Zunachst versuchte ich die p-Dimethylaminozimtsdure 
nach. dem Perkin’schen! Verfahren aus p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd Essigsdureanhydrid und Natriumacetat darzustellen. 
Auf diesem Wege erhielt ich jedoch kein in Lauge lésliches 
Endprodukt und wiederholte daraufhin den Versuch unter An- 
wendung von Kaliumacetat. Dieses zeigt bekanntlich manchmal 
eine groéBere Reaktionsfahigkeit als Natriumacetat, wie Gabriel 
und Neumann® bei der Darstellung von Phtalylessigsaure 


oder 





1 J, 1877, 789, und Berl. Ber., 70, 299 (1877). 
2 Berl. Ber., 26, 952 (1893). 
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zeigten. Auch ich erzielte diesmal einen besseren Erfolg, inso- 
fern als eine, wenn auch nur sehr kleine Menge einer gelben 
krystallisierten Saéure entstanden war. 

Versuche, die Ausbeute durch Variierung der Reaktions- 
dauer zu verbessern, miSlangen, die Hauptmenge des p-Di- 
methylaminobenzaldehyds konnte jedoch stets zuriickgewonnen 
werden. Erst durch Verseifung des p-Dimethylaminozimtsaure- 
esters konnte ich gréfere Mengen der Sdure darstellen und sie 
identifizieren. 

Die Darstellung des p-Dimethylaminozimtséureathylesters 
gelingt glatt nach L. Claisen’ durch Kondensation von 
p-Dimethylaminobenzaldehyd und Essigsaureathylester durch 
metallisches Natrium. Der Ester 

(CH), N—C, H,—CH : CH—-COOC, H, 
krystallisiert in schénen gelben Blattchen und schmilzt bei 74°. 
Die Bromierung gelingt, selbst bei Eiskithlung und im Dunkeln, 
weder in Eisessig, Chloroform, Ather noch in Schwefelkohlen- 
stoff. Man erhalt stets nur bromhaltige Schmieren oder sehr 
unreine, krystallisierte Koérper, die ich durch Analysen nicht 
identifizieren konnte. Behandelt man diese bromhaltigen K6rper 
mit Natriumamalgam, so erhdlt man, ebenso wie bei der Re- 
duktion des p-Dimethylaminozimtsaureesters, die p-Dimethyl- 
aminohydrozimtséure (CH,), N—C,H,—CH,—CH,— COOH. 
Die Verseifung des Esters gelang weder mit Schwefelsdure 
noch mit wasseriger Kalilauge; nur beim Kochen mit alkoho- 
lischer Lauge erhalt man p-Dimethylaminozimtsaure. Da 
bekanntlich Methylester einen héheren Schmelzpunkt und 
eine gréBere Krystallisationsfahigkeit zeigen als Athylester, 
Stellte ich, wieder analog der Claisen’schen Vorschrift, den 
p-Dimethylaminozimtsduremethylester dar, eine gelbe, in 
Blattchen krystallisierende Substanz, die bei 134° schmilzt. 

Ein Versuch, das Amid dieses K6rpers darzustellen, indem 
man ihn mit Ammoniak auf 100° erhitzte, oder mit wasserigem 
oder alkoholischem Ammoniak monatelang stehen lieB, miflang, 
wahrend Parallelversuche mit Zimtsaureathylester glatt zu dem 
Amid fiihrten. Es scheint hieraus hervorzugehen, dafi die 





1 Berl. Ber., 23, 976 (1890). 
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Dimethylaminogruppe in Parastellung die Reaktionsfahigkeit 
des Carboxyalkyls sehr stark beeinfluBt. Der Methylester la6t 
sich in Chloroformlésung unter Eiskiihlung bromieren und gibt 
einen farblosen Kérper, dessen Analyse zu der Forme! eines 
Dibromadditionsproduktes fiihrt: 


(CH,), N—C, H,—CH Br—CH Br—COOCH,. 


Da der Koérper sich jedoch schon bei langerem Stehen an 
der Luft, oder bei Erwaérmen verdndert, was an seiner Gelb- 
farbung kKenntlich ist, so kinnte man auch annehmen, da es 
sich um ein bromwasserstoffsaures Salz des p-Dimethylamino- 
a-Bromzimtsduremethylesters 


HBr(CH,), N—C, H,—CBr : CH—COOCH, 
handelt. 

Kocht man diese Substanz mit Wasser, Kalilauge oder 
Alkohol, so geht sie quantitativ in den gelbgefarbten, bei 96° 
schmelzenden p-Dimethylamino-a-Bromzimtsdureester tber. 
Dieser KOrper ist sehr stabil und wird erst von alkoholischer 
Lauge nach langerem Kochen verseift. Die Ausbeute an p-Di- 
methylamino-a-Bromzimtsaure 


(CH,),N—C,H,—CBr : CH—COOH 


ist aber recht unbefriedigend.! ' 

Als Nebenprodukt der Verseifung erhadlt man einen fast 
farblosen, bromfreien, neutralen, in Lauge unléslichen K6rper, 
der in heiSem Wasser léslich und mit Wasserdampfen fliichtig 
ist. Dieser Kérper konnte fiir p-Dimethylaminoacetophenon 
gehalten werden, dessen Entstehung durch Verdrangung des 
Bromatoms durch Hydroxyl- und Kohlensdureabspaltung leicht 
verstandlich ist. Das zum Vergleich synthetisch bereitete 
p-Dimethylaminoacetophenon lie sich durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes und Mischungsschmelzpunktes mit meinem 
bromfreien K6rper identifizieren. Es ist bemerkenswert, da8 mir 
nirgends Andeutungen fiir das Vorhandensein isomerer Brom- 
produkte begegneten. 


1 Ich bemerke, da8 ich mich nicht damit beschiftigt habe, zu ermitteln, 
ob durch Anderung der Versuchsdauer die Ausbeute verbessert werden kann. 
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Alle von mir dargestellten ungesattigten Verbindungen 
sind gelb, eine Tatsache, welche mit den Beobachtungen von 
Sachs und Levin! sowie von Mayerhofer? itbereinstimmt. 
Die Derivate der Dimethylaminozimtséure erscheinen beim 
Krystallisieren aus Ligroin viel heller gefarbt als aus Alkohol; 
auch darin gleichen sie den von den oben zitierten Autoren 
dargestellten Substanzen. Alle diese Verbindungen lésen sich 
in konzentrierter Schwefelsdure mit gelber Farbe auf, wahrend 
sie sich in verdiinnten Mineralsduren farblos lésen. Als Erklarung 
dieser Erscheinung geben Kauffmann und Beifiwenger? 
an, da8 durch Salzbildung im Auxochrom solcher basischer 
kérper eine Aufhellung der Farbe bedingt wird, wahrend Salz- 
bildung im Chromophor die Farbe vertieft. 


p-Dimethylaminozimtsaure 
(CH,), N—C,H,—CH : CH—COOH. 


Diese Substanz wurde in minimaler Ausbeute nach Per- 
kin aus p-Dimethylaminobenzaldehyd, Essigsaureanhydrid 
und Kaliumacetat (statt Natriumacetat) gewonnen. In guter 
Ausbeute erhadlt man sie durch Verseifung des p-Dimethyl- 
aminozimtsauremethyl- oder -athylesters mit konzentrierter 
alkoholischer Kalilauge. Nachdem man den Ester 2 bis 
3 Stunden mit alkoholischer Lauge am Riickflu8kihler gekocht 
hat, filtriert man von suspendierten Verunreinigungen ab und 
fallt die Saure durch vorsichtiges Ansduern aus, saugt ab und 
krystallisiert aus Alkohol um, woraus sich glanzende gelbe 
Blattchen ausscheiden. Der K6rper schmilzt unter Zersetzung 
bei 216°. In heifem Wasser ist er sehr schwer ldéslich, ebenso 
in Benzol; in Eisessig, Chloroform und Ather ist er unléslich. 
Das Kalisalz zeigt Bronzefarbe und ist aus Alkohol in schén 
krystallisierten Blattchen erhaltlich. Versetzt man die wasserige 
Lésung des Kalisalzes mit Silbernitrat, so scheidet sich ein 
gelber, flockiger Niederschlag des Silbersalzes ab, das sich 


1 Berl. Ber., 35, 3569 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 28, 589 (1907). 
3 Berl. Ber., 36, 561 (1903). 
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schon bei gelindem Erwarmen infolge Silberausscheidung grau 
farbt. 


0°1402 ¢ gaben 0°3570 g CO, und 0°0890¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,HigNOo 
—_ ee 
WW astitetecs 68°9 69° 1 
BF... badies 254 6°5 6°8 


0°1020¢ brauchten bei der Titration mit 1/,,norm. KOH 5°4cm* 1/,,norm. 





KOH. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,,NO, 
ees “ aa 
Mol. G. .o.08eer 189 191 


p-Dimethylaminozimtsiuredthylester 
(CH,), N—C,H,— CH : CH— COOC, H,. 


Man erhalt diesen Ester nach L. Claisen durch zwei- 
bis dreistiindiges Kochen von p-Dimethylaminobenzaldehyd, 
Natrium und Essigsaureathylester (im Verhdltnis von 30 ¢ zu 
4-8 g zu 120 g). Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten 
mit.der dem angewandten Natrium entsprechenden Menge Essig- 
sdure versetzt, der tiberschiissige Essigester durch Kochen mit 
Wasser vertrieben und die nach dem Erkalten erstarrte Kry- 
stallmasse abfiltriert; diese wird in heiSem Alkohol gelést und 
die noch heife Lésung mit siedendem Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung verdiinnt. Beim Erkalten scheidet sich der 
Ester in schénen, goldgelben Blattern ab. Der reine Ké6rper 
zeigt den Schmelzpunkt 74 bis 75°. Einer Vakuumdestillation 
unterworfen, geht die Substanz bei 19mm Druck zwischen 
205 und 208° iiber und erstarrt im Kiihlirohr sofort zu einer 
hellgelben, strahligen Krystallmasse. In kaltem Wasser ist der 
K6rper unléslich, leicht in heiSem Wasser, Athyl- und Methyl- 
alkohol, Aceton, Benzol, Essigester, Eisessig, Chloroform, Ather 
und hei8em Ligroin. 
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I. 0°1970 g gaben 0°1910 ¢ AgJ. 
II. 0°2816 g gaben 0°5020 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
— (CHg)oNCg Hg 0 (OCH) 
OCsHs....-- 18°63 — 20°5 
CHg ... cee. — 11°3 13°8 


Mischt man dquivalente Mengen Ester und Pikrinsdure in 
konzentrierten Essigesterldsungen, so scheidet sich bereits in 
der Kalte das Pikrat des p-Dimethylaminozimtsdaureathylesters 
in rétlichen Krystallen aus. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 130 bis 132°, bei héheren. Temperaturen ver- 
pufft es. Eine Titration der Nitrogruppen! nach Knecht und 
Hiibbert? ergab, daB ein Moiekiil des Esters sich mit einem 
Molekiil Pikrinsaure verbindet. 


0°02 g entsprachen 17°3 cm’ Eisenalaunlésung vom Titer 0°0025. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C33 Hyz Og N.Cg Hg O(NOQ) 


oe ~— 








RES 29°6 30°6 





1 In ein Kélbchen werden 25 cm’ Titanlésung und 50 cm konzentrierte 
Salzsiure gegeben und in die kochende Fliissigkeit wird unter Einleiten von 
Kohlendioxyd aus einer Burette die in 50 cm* Alkohol geléste Substanz inner- 
halb 5 Minuten zuflieSen gelassen; dann wird 5 bis 10 Minuten weiter 
gekocht, mit kaltem Wasser rasch gekiihlt, Rhodankaliumlésung als Indikator 
hinzugefligt und mit Eisenalaunlésung bis zur Gelbfarbung titriert. Es 
wird die Alkoholkorrektur gemacht, die fiir 50cm? Alkohol durchschnittlich 
3 cm® Eisenlésung ausmacht, wenn in 20cm? Eisenalaunlésung 0°05 g Eisen 
enthalten sind. Der Titer der Eisenalaunlésung wird gegen Titantrichlorid- 
lésung und diese gegen Mohr'sches Salz gestellt. Es werden 14 ,g¢ Mohr’sches 
Salz in etwas Schwefelsiure gelést, auf 17 mit Wasser aufgefiillt, so da8 
0°1g Eisen in 50 cm® enthalten sind. 

2 Berl. Ber. 36, 1549 (1903), und 40, 3824 (1907). 
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p-Dimethylaminozimtsauremethylester 
(CH,), N—C,H,— CH : CH—COOCH,. 


Dieser Ester wurde gleichfalls nach L. Claisen dar- 
gestellt. 30 g p-Dimethylaminobenzaldehyd, 4°8 g metallisches 
Natrium, in mdglichst diinnen Drahten, und 200 g Essigsaure- 
methylester wurden in einem Rundkolben mit Rickflu8kihler 
3 bis 4 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wurde die 
dem Natrium entsprechende Menge Eisessig zugegeben, mit 
Wasser stark verdiinnt und so lange gekocht, bis in der wasse- 
rigen Lésung braune Krystallmassen sich abschieden. Die 
Lésung wird heif filtriert?t und der feuchte Niederschlag zur 
Entfernung des Aldehyds mit Bisulfit behandelt.. Aus Athyl- 
alkohol umkrystallisiert, erhalt man die Substanz in schdén 
lichtgelben Krystallen, die bei 134 bis 136° schmelzen. 


0°2063 g gaben 0°2083 g AgJ. 








In 100 Teilen: 
~ Berechnet fiir 
Gefunden C1,Hy2 ON (OCHs) 
OCs... cs... 13°32 14°6 


Der Kérper ist leicht léslich in Methylalkohol, Ather, 
Aceton, Ejisessig, weniger leicht in Athylalkohol, heiSfem 
Ligroin und sehr schwer in heiSem Wasser; er ist nur sehr 
langsam mit Wasserdampfen fliichtig. Beim Stehen an der Luft 
und Trocknen bei 100° wird der Kérper dunkler. In der Hitze 
zeigt er einen der Zimtséure ahnlichen Geruch. 

In den alkoholischen Laugen dieses Kérpers finden. sich 
bei etwa 64° schmelzende Krystalle, die ich als ein Gemisch 
von p-Dimethylaminobenzaldehyd (zu 80°/,) und p-Dimethyl- 
aminozimtsduremethylester identifizieren konnte. Daraus kann 
man schlieBen, da8 der Aldehyd nicht quantitativ vom Bisulfit 
aufgenommen worden war. Zur Identifizierung des Aldehyds 





1 Im Filtrat scheidet sich beim Erkalten ein Teil des unverbrauchten 
p-Dimethylaminobenzaldehyds aus. 
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stellte ich aus dem bei 64° schmelzenden K6érper das Brom- 
phenylhydrazon dar, welches mit dem aus reinem p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd zum Vergleich dargestellten Bromphenyl- 
hydrazon durch Beobachtung des Mischungsschmelzpunktes 
identifiziert wurde. Der Schmelzpunkt des in graubraunen und 
filzigen Nadeln krystallisierenden Hydrazons 


(CH,), N—C, H,— CH=N—NH—C, H, Br 
liegt bei 181°. 


I. 0°2001 g gaben 0°1122 ¢ AgBr. 
Il. 0°1590 g gaben 18°4cm* N bei 747 mm Barometerstand und 18° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

+s ee C,.H,-NeBr 

I. II. RG ty go <i 
| Sena 23°8 - 25°3 
ee eee — 13°0 13-2 


Der p-Dimethylaminozimtsduremethylester lieS sich in 
dem bei 64° schmelzenden Gemisch bei der Wasserdampf- 
destillation leicht machweisen, da er sich, wegen seiner 
geringeren Loslichkeit in heiSfem Wasser, im Destillat friiher als 


der Aldehyd ausscheidet. 


Einwirkung von Brom auf den p-Dimethylaminozimtsaure- 
methylester 


(CH,), N—C,H,— CH Br—CH Br—COOCH, 
oder 
HBr(CH,), N—C, H,—CBr : CH —COOCH,. 

Dieser K6rper wird aus dem p-Dimethylaminozimtsdaure- 
methylester erhalten, indem man diesen in Chloroform lést und 
die Lésung unter Eiskiihlung langsam mit der berechneten 
Menge Brom unter stetem Schiitteln versetzt. Die dunkelbraun- 
rot gefarbte Lésung bleibt trotz des Bromzusatzes klar. Laft 
man die Fiissigkeit in einem Vakuumexsiccator Uber Paraffin 
oder Kautschukabfallen im Dunkeln stehen, so krystallisiert bei 
genigender Konzentration ein farbloser Kérper aus, der, auf 
Ton abgepreBt, bei 164 bis 168° unter Zersetzung schmilzt. 
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0°1750g gaben 0°1800g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cyo Mis NO, Bro 
———_ wee” = = oe _ 
—— 43°7 43°8 


Dieser K6rper ist farblos, verandert sich jedoch schon bei 
langerem Stehen an der Luft, schneller bei Erwarmen, was an 
der auftretenden Gelbfarbung kenntlich ist. Man kénnte daher 
annehmen, da8 es sich nicht um den primar jedesfalls entste- 
henden gesattigten Dibromester sondern um ein isomeres Um- 
wandlungsprodukt, das bromwasserstoffsaure Salz des p-Di- 
methylamino-a-Bromzimtsduremethylesters handelt. 


p-Dimethylamino-«-Bromzimtsauremethylester 
(CH,), N—C,H,— CBr : CH—COOCH,. 


Wenn man die vorstehend beschriebene Substanz mit 
Wasser, Kalilauge oder Alkohol kocht, so tritt bereits nach 
ganz kurzer Zeit unter Abspaltung von Bromwasserstoffsdure 
eine quantitative Umwandlung in den p-Dimethylamino-a-Brom- 
zimtsduremethylester ein. In der erkalteten Lésung des mit 
Kalilauge gekochten Dibromadditionsproduktes scheidet sich 
ein braunes Ol aus, das bei langerem Stehen krystallisiert. Man 
filtriert ab, krystallisiert den Kérper aus Alkohol um und erhalt 
so gelbe, glanzende Blattchen, die bei 96° schmelzen. 


I, 0°1925 g Substanz gaben 0°1165¢ AgBr. 
II. 0°1999 g Substanz gaben 0°1648 g (O)AgJ und 0°3098 g (N)AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
i 2 (CHg)9 N Cg H; BrO (OCHs) 
DP eucech oe 25°7 — 28°2 
OCHg....... —_ 10°9 10°9 
NCHg ...... — 9°9 10°6 


Diese Substanz ist auferordentlich stabil und wird selbst 
bei zwOélfstiindigem Kochen mit Kalilauge oder Alkohol nicht 
angegriffen. Sie ist in Wasser unléslich, schwerléslich in 
Methyl- und Athylalkohol, leicht in Ather. 
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p-Dimethylamino-a-Bromzimtsaure 
(CH;), NC,H,—CBr: CH—COOH. 


Wahrend der p-Dimethylamino-a-Bromzimtsauremethyl- 
ester durch w&sserige Kalilauge nicht angegriffen wird, kann 
man ihn durch Kochen mit tberschiissiger konzentrierter 
alkoholischer Kalilauge verseifen. 

10 g des Esters werden mit 40 g 50prozentiger Kalilauge 
und zirka 300 cm’ Alkohol 2 Stunden am Riickflu8kihler 
gekocht, nach Verjagung des Alkohols fallt dann beim Ansauern 
der filtrierten Fliissigkeit ein gelber, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert und aus Eisessig umkrystallisiert, 
gelbe, bei 165° schmelzende krystalle gibt. 


I. 0°1065 g Substanz gaben 0°0690 ¢ AgBr. 
Il. 0°1030 ¢ verbrauchten 3°8 cm? 1/;,norm. KOH. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
SS eee C,,H,.O.N Br 
L IL. 1g““ts "2 
Ea 27°6 — 29°6 
| 4. a — 197 193 


Diese Saure ist in Wasser nur spurenweise léslich, da- 
gegen leicht in Methyl- und Athylalkohol, hei®em Benzol, 
Aceton, schwer in heiSem Ligroin und Ather. Die Ausbeute an 
dieser Saure ist auSerordentlich schlecht, was zum Teile wohl 
in der Entstehung von p-Dimethylaminoacetophenon, das als 
Nebenprodukt nachgewiesen werden konnte, begriindet ist. 


p-Dimethylaminoacetophenon 
(CH;), N—C,H,—CO —CH,. 


Dieser Kérper entsteht bei langerem Kochen mit alkoho- 
lischer Lauge aus p-Dimethylamino-a#-Bromzimtsaure. Es ist 
ein farbloser, in Kalilauge unléslicher Kérper, der nach dem 
Umkrystallisieren aus heiSem Wasser und Ligroin, woraus er 
in langen Nadeln anschieSt, bei 103° schmilzt. Mit Wasser- 
dampfen ist die Substanz fliichtig, in Alkohol und Ather zer- 
flieBlich. 
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I. 0°1690 ¢ Substanz gaben 0°4485 ¢ AgBr. 
II. 0°1390 g Substanz gaben 11 cm® N bei 745 mm Barometerstand und 


23° C. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eee paca) yr (CHg)gCgH;,ON 
I. I. PANO. bab iS To 
ee 17-0 a 18°6 
BE mors nioee te “=: 8°77 8°6 


Die Bildung dieser Substanz! erfolgt nach der Gleichung 


(CH,),N.C,H,CBr : CH.COOH+3KOH = 
— K,CO,+KBr+H,0+(CH,),N.C,H,.CO.CH,, 


die in folgender Weise interpretiert werden mu: Unter der 
Einwirkung der alkoholischen Kalilauge verliert die Sdaure 
Kohlendioxyd; das auf diese Weise entstehende p-Dimethyl- 
amino-a-Bromstyrol tauscht gleichzeitig Brom gegen Hydroxy] 
aus und der so gebildete p-Dimethylaminophenyl-a-Vinyl- 
alkohol erfahrt die selbstverstandliche Umlagerung in das ent- 
sprechende Acetophenon 


(CH,), N—C,H,—C : CH, + (CH,), N—C, H,—CO—CH,. 
OH 


Um den untersuchten Korper nicht nur durch Analyse 
sondern auch durch Vergleich als’ p-Dimethylamino-Aceto- 
phenon sicherstellen zu kénnen, mute ich dieses synthetisch” 


1 Nach Friedel und Balsohn, Bul. soc. chim. 32, 614 [1879], liefert 
a-Bromstyrol beim Erhitzen mit Wasser auf 180° Acetophenon. Ferner hat 
Nef, Ann. 308, 271 [1899], gezeigt, daB bei Anlagerung von Bromwasserstoff 
an Phenylacetylen nur a-Bromstyrol entsteht und da8 man ein Gemisch von 
2 Teilen Bromstyrol und 1 Teil Acetophenon erhalt, wenn man Pheny!l- 


— 


acetylen mit Bromwasserstoff (spez. Gew. 1°44) 8 Stunden im Einschmelzrohr 
auf 100° erhitzt. 

2 Klingel, Berl. Ber., 78, 2694 (1885), gewinnt durch Methylierung von 
p-Amidoacetophenon mit Jodmethyl einen bei 59° schmelzenden KGrper, den 
er als p-Dimethylaminoacetophenon bezeichnet. Bei analogem Verfahren erhielt 
ich aber nur sehr wenig bei 59° schmelzender Substanz, wahrend die Haupt- 
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bereiten. Zu diesem Zwecke wurde p-Aminoacetophenon mit 
Dimethylsulfat behandelt. Das gewonnene Produkt hatte, aus 
Ligroin umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 103° und ist, da es 
mit dem aus p-Dimethylamino-a-Bromzimtsdure gemischt, keine 
Depression des Schmelzpunktes zeigt, mit diesem identisch. 

Die Bildung des Acetophenonderivates aus p-Dimethyl- 
aminobromzimtsdure ist ein strikter Beweis dafiir, daB das 
Brom in diesem die a-Stellung einnimmt; die isomere 8-Séure 
muBte bei analoger Zersetzung p-Dimethylaminophenylacet- 
aldehyd liefern. 

Das Phenylhydrazon!? dieses Koérpers wurde dargestellt, 
indem man ihn in alkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin 
eine halbe Stunde lang kochte und dann durch Behandlung 
mit Methylalkohol und Wasser zum Krystallisieren brachte. 
Die Krystalle sind lichtgelb und schmelzen bei ungefahr 150°. 

Ein Parallelversuch mit dem synthetisch dargestellten 
p-Dimethylaminoacetophenon fihrte zu dem gleichen 
Hydrazon (Mischungsschmelzpunkt). Mit konzentrierter Schwe- 
felsaure und einer Spur Salpetersaure oder Chromsdaure gibt es 
eine rasch verblassende, fuchsinrote Farbung, wogegen mit 
Eisenchlorid keine charakteristische Farbung eintritt. 


mengen zwischen 60 und 80° schmolzen und bei fraktionierter Krystallisation 
aus Ligroin auch bei 100° schmelzende Krystalle gaben. Die hoch schmel- 
zenden Teile sind in Ligroin am leichtesten léslich und wurden von mir als 
p-Dimethylaminoacetophenon identifiziert, wahrend ich annehme, da8 die in 
Ligroin fast unléslichen Teile p-Monomethylaminoacetophenon darstellen. Zur 
Darstellung des p-Monomethylaminoacetophenons wurde eine Methylierung 
des p-Aminoacetophenons in Ather mit berechneten Mengen Jodmethyl vor- 
genommen (nach Ullmann, Ann. 328, 104 [1903]). Diese fiihrte zu einem in 
Ligroin fast unléslichen, bei etwa 90° schmelzenden, lichtgelb gefarbten 
K6rper. 

1 Auf gleiche Weise wurde das Phenylhydrazon des p-Aminoaceto- 
phenons dargestellt, das einmal aus Methyalkohol umkrystallisiert, bei 112° 
schmilzt. Bei 6fterem Umkrystallisieren farbt es sich dunkel und wird schmierig. 
Versetzt man das Hydrazon mit rauchender Schwefelsiure und figt einen 
Tropfen Eisenchloridlésung hinzu, so firbt sich die Lésung intensiv rot und 
wird bei vorsichtigem Verdiinnen blaurot, blau, blaugriin, griin und gelb. Bei 
gewohnlicher konzentrierter Schwefelsiure tritt sofort Blaufarbung ein. Ahn- 
lich wie mit Eisenchlorid verliuft die Keaktion bei Anwendung von Kalium- 


bichromat. 
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p-Dimethylaminohydrozimtsaure 
(CH,), N—C,H,—CH,— CH, —COOH. 


Diese Sdure entsteht aus dem p-Dimethylaminozimtsdure- 
athylester, indem man 10g Ester mit 300cm’ etwa 70pro- 
zentigem Alkohol und 100¢ zirka dreiprozentigem Natrium- 
amalgam schiittelt, bis eine sichtbare Wasserstoffentwicklung 
eintritt. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, bis die anfangs 
dunkle Fltissigkeit ziemlich entfarbt ist, dann mit Salzsaure 
schwach lbersattigt und etwas Natriumacetat hinzugefiigt. Die 
triibe, griinliche Fliissigkeit wird mit Ather ausgeschiittelt, der 
Ather abgetrennt und verdampft. Wenn man den Riickstand 
aus heifem Alkohol unter Anwendung von Tierkohle umkry- 
Stallisiert, erhalt man schdne, farblose, bei 104° schmelzende 
Blattchen. 


I. 0°1865 ¢ Substanz gaben 0°4450 ¢ AgJ. 
Il. 0°1735 g Substanz verbrauchten 8°8 cm 1/,)norm. KOH. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ir I ér I 7 (CHg)o NC, Hg Oo 
. : —_—_—_———_—_——— 
GARE Weeecces 15°2 — 15°54 
Mal. Giewes ov i tes 197 193 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, fiir die Anregung 
zu dieser Untersuchung, sowie Herrn Prof. Dr. H. Meyer fiir 
seine stete Unterstiitzung wahrend der Ausfiihrung derselben 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Uber die Einwirkung sekundarer asymmetri- 
scher Hydrazine auf Harnstoff 


von 


Hugo Milrath. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Bekanntlich hat Minunni,! als er das Semicarbazid des 
as-Benzylphenylhydrazins durch Erhitzen dieser Base 
mit Harnstoff darstellen wollte, nicht das gewiinschte Resultat 
erzielt. Er erhielt vielmehr eine Substanz, die, wie Ofner? 
feststellenkonnte, Benzylidenbenzylphenylhydrazon war, 
das auch als staéndige Verunreinigung jedes dlteren Praparates 
der Base nachgewiesen worden ist. 

Vor kurzer Zeit hat die genannte Verunreinigung zu 
Irrtimern Anla8 gegeben. K. Michaelis? hat, wie Gold- 
schmiedt* zu zeigen in der Lage war, bei Versuchen, die 
mit as-Benzylphenylhydrazin als einem der reagierenden 
Bestandteile ausgefiihrt worden waren, das Benzyliden- 
benzylphenylhydrazon als Reaktionsprodukt (Triazan) an- 
gesehen. Michaelis glaubte nun bei der Bildungsweise seines 
»Triazans« durch Erhitzen von as-Benzylphenylhydrazin und 
Harnstoff ein Benzylphenylsemicarbazid als Zwischen- 
produkt annehmen zu miissen und versuchte, diesen K6rper 
auf eine andere Weise darzustellen, wobei er im Prinzip nach 
der von O. Widman® fiir Phenylsemicarbazid angegebenen 





Gaz. chim. Ital., 27, II, 242 (1897). 
Monatshefte fiir Chemie, 25, 593 (1904). 
Berl. Ber., 47, 1427 (1908). 

Berl. Ber., 47, 1862 (1908). 

Berl. Ber., 26, 2613 (1893). 


oo - © wo FH 











910 H. Milrath, 


Methode arbeitete. Sein Reaktionsprodukt zeigte aber einen um 
36 bis 37° tieferen Schmelzpunkt als das von mir gleichzeitig, 
aber aus frisch gereinigtem, hydrazonfreiem as-Benzylpheny]- 
hydrazin dargestellte Praparat. Ferner gibt Michaelis an, da8 
er beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen von Benzy]- 
phenylsemicarbazid mit freiem as-Benzylphenyl- 
hydrazin Dibenzyldiphenyldiaminobiuret erhalten hat; 
nach meinen Beobachtungen resultiert aber auf diese Weise 
das Dibenzyldiphenylcarbazid. Ich sah mich infolge Er- 
scheinens der Arbeit Michaelis’ gendtigt, bereits vor einiger 
Zeit, als meine Untersuchungen noch nicht abgeschlossen 
waren, eine kurze vorlaufige Mitteilung! zu publizieren. Ich 
habe daselbst nach Tunlichkeit die Differenzen zwischen den 
von Michaelis und mir gemachten Beobachtungen beziiglich 
der Benzylphenylhydrazin-Harnstoff- und Benzylphenylsemi- 
carbazidschmelze aufgeklart. Im nachstehenden gebe ich nun 
einen ausfiihrlichen Bericht tiber meine Untersuchungen, die 
teilweise eine Fortsetzung der Ofner’schen Studien tiber das 
as-Benzylphenylhydrazin sind. 


Einwirkung von as-Benzylphenylhydrazin und as-Me- 
thylphenylhydrazin auf Harnstoff bei 170 bis 180°. 


Benzylphenylsemicarbazid. 


N.NH.CO.NH 
CoH, ~ : 


Zur Darstellung des Benzylphenylsemicarbazids 
wurde so vorgegangen, da man 1 Molekiil Harnstoff mit 
1 Molekiil frisch bereitetem,? nach Ofner von Benzyliden- 
benzylphenylhydrazon befreitem as-Benzylphenylhydrazin 





1 Berl. Ber., 47, 1865 (1908). 

2 Um das as-Benzylphenylhydrazin darzustellen, wendete ich immer 
die von Ofner modifizierte Methode Minunni’s an. Hierbei werden 2 Molekiile 
Phenylhydrazin mit 1 Molekiil Benzylchlorid 4 Stunden im Olbade auf 115 
bis 120° erhitzt. Zwei von mir ausgefiihrte Versuche zeigten, da8 das Erhitzen 
im Olbade nicht nur nicht nétig ist, sondern fiir die Ausbeute von as-Benzyi- 
phenylhydrazin geradezu nachteilig ist. Mischt man namlich Phenylhydrazin 
mit Benzylchlorid, so steigt die Temperatur bis auf 175°, wobei die beiden 
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mehrere Stunden auf 170 bis 180° im Olbad erhitzte. Anfangs 
bestand die Schmelze aus zwei Schichten, der unteren, ge- 
schmolzenem Harnstoff, der oberen, Benzylphenylhydrazin; 
unter Ammoniakentwicklung reagierten diese K6rper folgender- 
mafen: 


C,H, .CH 
. oy ON-NH,+NH,.CO.NH, = 
rat __ CyH,-CH, 


c.H, 7 N-NH.CO.NH,+NH,. 


Fiir den schnelleren Verlauf dieser Reaktion ist es von 
Vorteil, die Beriihrungsflache beider Schichten méglichst zu 
vergrOBern; zu diesem Zwecke arbeitet man in einem kleinen 
Erlmeyerkolben und beférdert durch haufiges Umschitteln oder 
Riihren die Reaktion. Die untere Schichte — geschmolzener 
Harnstoff — wird allmahlich kleiner und verschwindet nach 
ungefahr sechssttindigem Erhitzen vollends. Gleichzeitig hort 
auch die Ammoniakentwicklung auf; die Reaktion ist mithin 
beendet. Man 1a8t nun erkalten. Die Schmelze erstarrt zu 
einer gelben glasigen Masse, die man in heifem Alkohol 
l6st und im Vakuum iiber Schwefelsdéure stehen 14Bt. 
Nach einiger Zeit kann man die Abscheidung eines weifen 
K6rpers beobachten, der unscharf um 120° schmilzt. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiSfiem Alkohol, worin 
diese Substanz gut léslich ist, und durch Auflésen in Chloro- 
form und nachheriges Ausfallen mit Ather wird sie rein vom 
Schmelzpunkt 139/140° erhalten. Die Ausbeute betrug 75°/, 
der Theorie. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 0°2199.g¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°5581g CO, und 

0°1302,g H,O. 


K6rper miteinander reagieren; die Fliissigkeit erstarrt hierbei zu einer festen Masse. 
Man 1a46t nun das Reaktionsgemisch etwas erkalten und arbeitet nach der oben 
erwahnten Methode weiter. Die Ausbeute an as-Benzylphenylhydrazin ist dann 
um etwa 8 bis 10°/, besser, als wenn man 4 Stunden im Olbade auf 115 bis 120° 
erhitzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, da8 sich hierbei ein Teil des schon ge- 
bildeten as-Benzylphenylhydrazins in Benzylidenbenzylphenylhydrazon 
umwandelt. 
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Methode arbeitete. Sein Reaktionsprodukt zeigte aber einen um 
36 bis 37° tieferen Schmelzpunkt als das von mir gleichzeitig, 
aber aus frisch gereinigtem, hydrazonfreiem as-Benzylpheny!l- 
hydrazin dargestellte Praparat. Ferner gibt Michaelis an, daf 
er beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen von Benzyl- 
phenylsemicarbazid mit freiem as-Benzylphenyl- 
hydrazin Dibenzyldiphenyldiaminobiuret erhalten hat; 
nach meinen Beobachtungen resultiert aber auf diese Weise 
das Dibenzyldiphenylcarbazid. Ich sah mich infolge Er- 
scheinens der Arbeit Michaelis’ gendtigt, bereits vor einiger 
Zeit, als meine Untersuchungen noch nicht abgeschlossen 
waren, eine kurze vorlaufige Mitteilung! zu publizieren. Ich 
habe daselbst nach Tunlichkeit die Differenzen zwischen den 
von Michaelis und mir gemachten Beobachtungen beziiglich 
der Benzylphenylhydrazin-Harnstoff- und Benzylphenylsemi- 
carbazidschmelze aufgeklart. Im nachstehenden gebe ich nun 
einen ausfiihrlichen Bericht tiber meine Untersuchungen, die 
teilweise eine Fortsetzung der Ofner’schen Studien tiber das 
as-Benzylphenylhydrazin sind. 


Einwirkung von as-Benzylphenylhydrazin und as-Me- 
thylphenylhydrazin auf Harnstoff bei 170 bis 180°. 


Benzylphenylsemicarbazid. 


CoH .CHy 


N.NH.CO.NH 
CH, ~ ‘ 


Zur Darstellung des Benzylphenylsemicarbazids 
wurde so vorgegangen, daf man 1 Molekiil Harnstoff mit 
1 Molekiil frisch bereitetem,? nach Ofner von Benzyliden- 
benzylphenylhydrazon  befreitem as-Benzylphenylhydrazin 





1 Berl. Ber., 47, 1865 (1908). 

2 Um das as-Benzylphenylhydrazin darzustellen, wendete ich immer 
die von Ofner modifizierte Methode Minunni’s an. Hierbei werden 2 Molekiile 
Phenylhydrazin mit 1 Molekiil Benzylchlorid 4 Stunden im Olbade auf 115 
bis 120° erhitzt. Zwei von mir ausgefiihrte Versuche zeigten, daf das Erhitzen 
im Olbade nicht nur nicht nétig ist, sondern fiir die Ausbeute von as-Benzyi- 
phenylhydrazin geradezu nachteilig ist. Mischt man namlich Phenylhydrazin 
mit Benzylchlorid, so steigt die Temperatur bis auf 175°, wobei die beiden 
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mehrere Stunden auf 170 bis 180° im Olbad erhitzte. Anfangs 
bestand die Schmelze aus zwei Schichten, der unteren, ge- 
schmolzenem Harnstoff, der oberen, Benzylphenylhydrazin; 
unter Ammoniakentwicklung reagierten diese K6rper folgender- 


mafen: 


C,H, .CH 
. yO N-NH,+NH,.CO.NH, = 
a __ C,H,-CH, 


c,H, ?N-NH.CO.NH,+NH,, 


Fiir den schnelleren Verlauf dieser Reaktion ist es von 
Vorteil, die Beriihrungsflache beider Schichten mdglichst zu 
vergrOBern; zu diesem Zwecke arbeitet man in einem kleinen 
Erlmeyerkolben und beférdert durch haufiges Umschittteln oder 
Riihren die Reaktion. Die untere Schichte — geschmolzener 
Harnstoff — wird allmahlich kleiner und verschwindet nach 
ungefahr sechssttindigem Erhitzen vollends. Gleichzeitig hoért 
auch die Ammoniakentwicklung auf; die Reaktion ist mithin 
beendet. Man lat nun erkalten. Die Schmelze erstarrt zu 
einer gelben glasigen Masse, die man in heifiem Alkohol 
ldst und im Vakuum tiber Schwefelsaéure stehen 1aft. 
Nach einiger Zeit kann man die Abscheidung eines weifen 
K6rpers beobachten, der unscharf um 120° schmilzt. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifem Alkohol, worin 
diese Substanz gut léslich ist, und durch Auflésen in Chloro- 
form und nachheriges Ausfallen mit Ather wird sie rein vom 
Schmelzpunkt 139/140° erhalten. Die Ausbeute betrug 75°/, 
der Theorie. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 0°2199g¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°5581g CO, und 

0°1302 ¢ H,O. 


— ———_ —_—_ 


KOrper miteinander reagieren; die Flissigkeit erstarrt hierbei zu einer festen Masse. 
Man la$t nun das Reaktionsgemisch etwas erkalten und arbeitet nach der oben 
erwahnten Methode weiter. Die Ausbeute an as-Benzylphenylhydrazin ist dann 
um etwa 8 bis 100/, besser, als wenn man 4 Stunden im Olbade auf 115 bis 120° 
erhitzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, da8 sich hierbei ein Teil des schon ge- 
bildeten as-Benzylphenylhydrazins in Benzylidenbenzylphenylhydrazon 
umwandelt. 
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Il. 0° 2049 g Substanz gaben 31°7 cm feuchten Stickstoffs bei ¢ = 20° und 
b = 749 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Benzylphenylsemicarbazid 
PO C,4H,;,ON 
I II at 14°45 VN3 F 
© ccvccccses 69°2 — 69°7 
WE cconccsbes 6°6 — 6°2 
| eer yi rr — 17°5 17°4 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann 
(Siedemethode) in Chloroform (K = 36°6). 
































Gewicht re | Siede- Molekulargewicht 
Versuch der Lésungs- | punkts- “ wae 
Substanz | erhOhung efunden erechnet fur 
mittels | g C44H,,ONs 
| | 
1 | 01525 ¢ 30°0 ¢ | 0-080 | 232 we 
2 | 01980¢| 300g | 0-090 | 251 : 





Das Benzylphenylsemicarbazid ist in hei®em Athyl- 
und Methylalkohol, Chloroform, Essigester, Pyridin, Aceton und 
Benzol leicht léslich; es lést sich gut in Toluol, etwas schwerer 
in Tetrachlorkohlenstoff. Die Léslichkeit in Ather ist gering: 
in Petrolather ist es unldslich. Von heiSem Wasser, verdiinnten 
heiBen Sauren oder Alkalien wird es, wenn auch nicht leicht, 
so doch immerhin merklich aufgenommen. Das Benzylpheny!l- 
semicarbazid vermag Fehling’sche Lésung auch in der Hitze 
nicht zu reduzieren; dagegen wird ammoniakalische Silber- 
l6sung, wenn man Benzylphenylsemicarbazid, das in verdiinnter 
Kalilauge suspendiert ist, hinzufiigt, schon bei gelinder Warme 
stark reduziert (Silberspiegel). In konzentrierter Salpetersdure 
lést sich die Substanz mit rétlicher Farbe; mit konzentrierter 
Schwefelsdure und einer Spur Eisenchlorid gibt sie eine schéne 
himbeerrote Farbung. 

Das Benzylphenylsemicarbazid wurde noch auf eine 
andere Weise dargestellt, indem man sich hierbei im Prinzip der 
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E. Fischer’schen! Methode bediente. Eine méglichst gesiittigte 
wasserige Lésung von salzsaurem as-Benzylphenyl- 
hydrazin wurde mit einer wasserigen Losung der berechneten 
Menge Kaliumcyanat versetzt und hierauf eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erwarmt. 


C,H, .CH | | 
vo" N.NH,. H'CI+K CON = 
Cn ot ee 


C,H, .CH 
= °° 1, 2N.NH.CO.NH,+ KCl. 
C,H, 


Nach dem Erkalten erhalt man eine krystallinische Ab- 
scheidung von Benzylphenylsemicarbazid, welches, durch die 
oben erwahnte Chloroform-Atherbehandlung gereinigt, den 
Schmelzpunkt 139/140° zeigte und mit dem durch Schmelzen 
von Harnstoff mit as-Benzylphenylhydrazin erhaltenen Benzyl- 
phenylsemicarbazid identisch war. Die Ausbeute bei dieser 
Darstellung war etwas schlechter; sie betrug 60°/, der 
Theorie. 

Bei dem Versuch, das Benzylphenylsemicarbazid 
auch nach jener Methode darzustellen, welche Jaffé? beim 
Phenylhydrazin so gute Resultate geliefert hatte und die darin 
besteht, daf man wédsserige Harnstoffl6sungen mit Phenyl- 
hydrazin und Essigsaure bis zur stark sauren Reaktion versetzt, 
hierauf 3 Stunden auf, beziehungsweise im Wasserbad erhitzt, 
erhielt ich ein negatives Resultat. Als ich namlich eine wasserige 
Harnstoffl6sung mit as-Benzylphenylhydrazin und Essigsdure 
— der Gehalt der Essigsdure in der Reaktionsfliissigkeit betrug 
ungefahr 70°/, — mehrere Stunden auf dem Wasserbad er- 
warmte, resultierte ein K6rper, der nicht wie das Benzylphenyl- 
semicarbazid bei 139/140°, sondern bei 120/1° schmolz und 
auch andere Eigenschaften zeigte. Die Verbrennung und der 
Schmelzpunkt deuteten darauf hin, da8 sich Monoacetyl- 
benzylphenylhydrazin gebildet hatte. 





1 Ann. d. Ch., 790, 113 (1880). 
2 Z. f. physiolog. Ch., 22, 536 (1895). 
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0° 1842 ¢ Substanz lieferten 0°5073 ¢ CO, und 0°1079 g H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fir 
Monoacetylbenzylphenylhydrazin 
Gefunden C15H,gONo 
——e_ eee” * ~~ / 
GS victvessoes 75°1 75°0 
BE ccousccess 6°6 6°7 


Einen weiteren Beweis, da8 Monoacetylbenzylphenyl- 
hydrazin vorlag, lieferte der Vergleich mit einem nach 
Michaelis und Philips! durch Zusammenbringen einer 
alkoholischen Lésung des Benzylphenylhydrazins mit Essig- 
sdureanhydrid erhaltenen Praparat; beide waren miteinander 
identisch. 

Ich sah mich nun veranlaBt, Jaffé’s Versuche mit Phenyl- 
hydrazin zu wiederholen, um den Grund aufzufinden, warum 
die Reaktion nicht, wie nach der festgestellten Umwandlung der 
wasserigen Harnstofflésungen in Ammoniumcyanat und nach 
den Beobachtungen Jaffé’s zu erwarten war, verlauft. Bei zahl- 
reichen Versuchen, tiber die ich bereits ausfiihrlich berichtet 
habe,” erhielt ich noch mit siebenprozentiger Essigsaure bei drei- 
stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad Acetylphenyl- 
hydrazin, doch gelang es mir auch, die fiir die Bildung von 
Phenylsemicarbazid giinstigen Bedingungen festzustellen, 
die ich mir nun auch beim Benzylphenylhydrazin zunutze 
machte. Es war aber hier hauptsdchlich infolge der geringen 
Léslichkeit des Benzylphenylhydrazins in verdiinnter Essig- 
sdure sehr schwierig, das Semicarbazid zu erhalten. Diese 
Verbindung resultierte, allerdings in verhaltnismaBig schlechter 
Ausbeute, als ich 5 g Harnstoff, 10 g as-Benzylphenylhydrazin, 
80 cm* Wasser, 20cm’ Essigsaure und 40cm’ Alkohol (um 
das as-Benzylphenylhydrazin wenigstens teilweise in L6sung zu 
bringen), ungefahr 50 Stunden auf dem Wasserbad erwdarmte. 
Die Fliissigkeit, in der sich auch dann noch kleine Oltrépfchen 
von freiem Benzylphenylhydrazin befanden, wurde hei® filtriert, 
dann mit Chloroform ausgeschiittelt; das in Lésung gegangene 


1 Ann. d. Ch., 252, 288 (1889). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 337 (1908); Z. f. physiolog. Ch., 56 (1908). 
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Benzylphenylsemicarbazid wurde mit Ather ausgefallt. Es 
war sowohl mit dem in der Harnstoff-Benzylphenylhydrazin- 
schmelze entstandenen als auch mit jenem nach der E. Fischer- 
schen Methode dargestellten Praparate identisch und schmolz 


bei 139/140°. 


Diacetylbenzylphenylhydrazin. 


C,H;.CH CO.CH 
6**5 * YS N.NC 3 
C,H; CO.CHs 


Benzylphenylsemicarbazid wurde eine halbe Stunde 
mit der zehnfachen Menge an Essigsaureanhydrid gekocht. 
Aus der nach dem Erkalten klar gebliebenen Lésung wurde 
durch vorsichtiges Ausfallen mit Wasser ein weifer Korper 
vom Schmelzpunkt 118/9° erhalten. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol und weitere Reinigung durch Auflésen in 
Benzol und Fallen mit Petrolather stieg der Schmelzpunkt auf 
128°. Das Essigsdéureanhydrid hatte folgendermafen auf das 
Benzylphenylsemicarbazid eingewirkt: 


CH,.CO 
cH,.co?? = 


C,H, .CH,~ CO.CH, : 
= cH, N-<co. cu, + NH,+CO,. 


C,H, .CH, 


C,H, N.NH.CO.NH, + 


0°1481g¢ Substanz. ergaben 13°5cm’ feuchten Stickstoff bei. ¢== 22° und 





= 746mm. 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Diacetylbenzylphenylhydrazin 
Gefunden C17Hyg09No 
—-+ —— - —- - 
IN wentsesien;e 10°2 9°9 


Ich versuchte nun das Diacetylbenzylphenylhydrazin 
direkt aus dem as-Benzylphenylhydrazin darzustellen. 
Zu dem Zwecke wurde die freie Base eine halbe Stunde mit 
lberschtissigem Essigsaureanhydrid gekocht. Durch Ausfiallen 
mit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol wurde eine 
weifie Substanz erhalten, welche bei 128° schmolz. Sie war 
mit der aus Benzylphenylsemicarbazid und Essigsaure- 
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anhydrid gewonnenen identisch. Auch das Monoacetyl- 
benzylphenylhydrazin kann man durch Erhitzen mit Essig- 
sdureanhydrid in das Diacetylbenzylphenylhydrazin 
liberfiihren. 

Diese Verbindung ist in Benzol, Alkohol, Chloroform, Essig- 
ester gut ldslich, fast unléslich in heiSem Wasser, unléslich 
in kaltem Wasser und Ligroin. Sie zeigt mit konzentrierter 
Schwefelsdure und Ejisenchlorid, beziehungsweise Kalium- 
bichromat schéne rote Farbenreaktionen. 


Dibenzyldiphenylcarbazid. 


C,H,.CH, CH,.CgH; 


Coll, » N.NH.CO.NH.N ¢ Cai. 


Erhitzt man 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Molekiilen as-Benzyl- 
phenylhydrazin im Olbad auf 170 bis 180°, so bemerkt man 
wieder zwei Schichten, von denen die untere allmahlich kleiner 
wird. Unter Ammoniakabspaltung spielt sich folgender Vor- 
gang ab: 


C,H, .CH 
ee ae DN 

C,H, a Na is 

7s f B= 
C,H, .CH, Sx ae 
C,H, = 


CH, .C,H 
C, H; 


C,H,.CH, 


5 , 
——- 2NH.. 
C,H, + 3 


>N.NH.CO.NH.N< 

Nach einigen Stunden hort die Ammoniakentwicklung auf; 
die Fliissigkeit ist inzwischen homogen geworden. Lat man 
nun erkalten, so erstarrt die Schmelze zu einer gelben, harten, 
bernsteinartigen, klaren Masse. Diese wurde mit heifiem Alkohol 
aufgenommen und der auskrystallisierende, durch Verunreini- 
gungen noch gelb gefiarbte Kérper im Soxleth’schen Extrak- 
tionsapparat kurze Zeit mit Ather behandelt. Ein Teil ging in 
Lésung, wahrend die Hauptmenge gereinigt zuriickblieb. Die 
‘im Ather geléste Substanz wurde umkrystallisiert und lieferte 
gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 108°; es war dies Benzy- 
lidenbenzylphenylhydrazon, das sich durch teilweise 
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Zersetzung des as-Benzylphenylhydrazins beim Erhitzen ge- 
bildet hatte; der Mischungsschmelzpunkt mit einem zum Ver- 
gleich dargestellten Praéparat (Schmelzpunkt 110°) lag bei 108/9°. 

Der in Ather ungelést gebliebene Anteil schmolz zwischen 
149 und 159° und wurde zwecks weiterer Reinigung mit 
Alkohol gekocht. Auf diese Weise gelang es, die Hauptmenge 
in Alkohol zu lésen. Der Riickstand, ein weiBer Korper, schmolz 
bei 208/9°; da nur eine sehr geringe Menge hiervon vorhanden 
war, konnte dieser KOrper nicht naher untersucht werden. Das 
eigentliche Reaktionsprodukt, welches im Alkohol enthalten 
war, wurde noch einige Male umkrystallisiert (Methylalkohol, 
Benzol), so da8 es dann einen blendend weifen KoOrper lieferte, 
der bei 169° schmolz. 


I. 0°2264.¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°6405¢ CO, und 
0°1364 ¢ H,O. 
Il. 0°2307 g Substanz gaben 0°6532 g¢ CO, und 0° 1325 g H,O. 
Ill. 0°2110g¢ Substanz lieferten 26°Ocm3 feuchten Stickstoff bei ¢ = 19°5° 
und b= 742mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Dibenzyldiphenylcarbazid 

¢ a ~ CogHogON : 

I II Il at a were 2 
© vessvenes% 77°2 = 772 -— 76°8 
Be Thess Held 6°7 6°4 — 6°2 
N cs cepomade — — 13°8 13°3- 


Auch auf einem anderen Wege kann man das Dibenzyl- 
diphenylcarbazid erhalten. Erhitzt man namlich 1 Molekiil 
Benzylphenylsemicarbazid mit 1 Molekiil freiem as- 
Benzylphenylhydrazin langere Zeit bis zum Aufhoéren der 
Ammoniakentwicklung auf 170 bis 180°, so resultiert nach 
dem Erkalten wieder eine bernsteinartige Masse. Behandelt man 
diese in der oben erwahnten Weise, so gelangt man schlieBlich 
zu einem weiffen K6rper, der bei 169° schmilzt und mit dem auf 
die erste Weise dargestellten Dibenzyldiphenylcarbazid 
identisch ist. Dieser Bildungsweise liegt folgende Gleichung 
zugrunde: 
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C,H, .CH, CH, . C,H, 
c.H,2N-NH.CO..NH,+HHN.NCQ 7" 8 = 
— CoH: CM ay NH.CO.NH. née Barivotes 
ad AY, C, H, + NH,. 


Das Dibenzyldiphenylcarbazid ist in Methyl- und 
Athylalkohol, Benzol, Chloroform und Toluol gut, schwer 
léslich in Ather; in Wasser und in Petrolather ist es unldslich. 
Mit konzentrierter Schwefelsaure und einer Spur Ejisenchlorid 
zeigt es dieselbe himbeerrote Farbenreaktion wie das Benzyl- 
phenylsemicarbazid. Gegen Essigsaureanhydrid verhdlt sich 
das Dibenzyldiphenylcarbazid sehr bestaéndig; nach halbstiin- 
digem Kochen war der K6rper noch unverandert. 


Dimethyldiphenylcarbazid.' 


Wa? N.NH.CO.NH.NC 0! 
5 6**5 

Diese Verbindung wurde bereits von P. Cazeneuve und 
Moreau? durch Erhitzen von Diphenylcarbonat mit as-Methyl- 
phenylhydrazin auf 160 bis 170° dargestellt. Nach den Angaben 
dieser Forscher liegt der Schmelzpunkt bei 149/150° und ist 
die genannte Verbindung in Wasser unldslich, in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol und Nitrobenzol léslich. 

Ich versuchte nun, das Dimethyldiphenylcarbazid 
analog dem Dibenzyldiphenylcarbazid auch aus Harnstoff und 
as-Methylphenylhydrazin darzustellen. Zu dem Zwecke erhitzte 
ich 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Molekiilen as-Methylpheny!l- 
hydrazin ungefahr 2 Stunden auf 170 bis 180°, wobei Ammo- 
niakentwicklung stattfand. Nachdem dieselbe beendet war, 
wurde die Schmelze erkalten gelassen und dann mit heifiem 
Alkohol aufgenommen. Es krystallisierte dann ein weiSer K6rper 
aus, der durch Lésen in Alkohol, Fallen mit Wasser und schlief- 
lich durch Umkrystallisieren aus warmem Ather rein vom 


1 Das Methylphenylsemicarbazid ist schon bekannt und wurde 
zuerst von E, Fischer (Ann. d. Ch., 790, 164) aus salzsaurem as-Methylpheny!- 
hydrazin und Kaliumcyanat erhalten. 

2 Compt. rend., 729, 1256 (1899). 
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Schmelzpunkt 149/150° erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 
55°/, der Theorie. 


0°1613 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 30°5cm*% feuchten Stickstoff 
bei ¢== 21° und 4 = 742mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,5H;,ON, 
eee, ee” ——e 
hs whabtebua 21°1 20°7 


Beziiglich der Léslichkeitsverhaltnisse ware auf®er den 
bereits angefiihrten Angaben zu erwdhnen, da8 das Dimethyl- 
diphenylcarbazid in Eisessig, Pyridin und Essigester leicht 
léslich ist; ferner l6st es sich noch in Tetrachlorkohlenstoff und 
Toluol; unldslich ist es in Petrolather. Dieser vermag auch den 
Kérper aus seinen Lésungen in Benzol oder Essigester zur 
Abscheidung zu bringen. Mit konzentrierter Schwefelsdure und 
einer Spur Eisenchlorid zeigt das Dimethyldiphenylcarbazid 
eine schéne rote Farbung. 


Einwirkung von as-Benzylphenylhydrazin und as-Me- 
thylphenylhydrazin auf Harnstoff bei 270 bis 280°. 


a-Benzylbenzopyrazolon. 
CHy— C,H, 
AN _x 


| oo 
| 


O 


Erhitzt man Harnstoff (1 Molekiil) mit as-Benzylphenyl- 
hydrazin (1 Molekiil) langere Zeit auf 170 bis 180° im Olbad, 
so wird die anfangs aus zwei Schichten bestehende Schmelze 
unter Ammoniakentwicklung homogen; ist dies erreicht, so 
hort auch die Ammoniakentwicklung auf. Steigert man nun die 
Temperatur auf 270°, so kann man die Beobachtung machen, 
das wieder Ammoniak abgespalten wird. Man behdlt ungefahr 
2 bis 3 Minuten diese Temperatur bei, entfernt dann die Heiz- 
flamme und 148t den Kolben im Olbad erkalten. Die gelbbraune 
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Schmelze, welche mit aus Harnstoff entstandener Cyanursaure 
durchsetzt ist, wurde mit warmem Ather aufgenommen. Der 
groBte Teil der Masse ging in Lésung; ein kleiner Teil, die 
Cyanursdure, blieb ungelést. Die Hauptmenge des Lésungs- 
mittels wurde abdestilliert; es krystallisierte dann ein weifer 
Kérper in feinen Nadeln aus, der zuerst bei 162 bis 164° und 
nach weiterer Reinigung durch Lésen in Benzol und Ausfallen 
mit Ligroin rein vom Schmelzpunkt 167/8° erhalten wurde. 
Derselbe Korper entsteht auch beim Erhitzen von Benzyl- 
phenylsemicarbazid auf 270°, wobei dasselbe Ammoniak 
abgibt. Dies ist ja auch zu erwarten, da sich beim Erhitzen 
von einem Molekiil Harnstoff mit einem Molekil as-Benzyl- 
phenylhydrazin auf 170 bis 180° zuerst Benzylphenylsemi- 
carbazid bildete, welches dann bei Steigerung der Temperatur 
Ammoniak abgibt. 

Wie ich weiter unten darlegen werde, kommt dieser Sub- 
stanz die Struktur eines a-Benzylbenzopyrazolons Zu. Sie 
leitet sich also von jener Verbindung ab, welche E. Fischer’ 
als o-Hydrazinobenzoesdureanhydrid bezeichnet, die 
aber eigentlich ein o-Hydrazinobenzoesdurelaktazam 
(Benzopyrazolon) ist. Das B-Benzylbenzopyrazolon 
(8-Benzyl-o-Hydrazinobenzoesdureanhydrid) ist be- 
reits bekannt, wurde von E. Fischer und R. Blochmann” 
aus der B-Benzyl-o-Hydrazinobenzoesdure erhalten. 

Nachstehend das Resultat einer Analyse: 


I, 0°1913.¢ Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 0°5240¢ CO, und 
0°0930 ¢ H,O. 

II. 0°2148 g Substanz gaben 23°7cm® feuchten Stickstoff bei ¢==18° und 
b = 753 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden a-Benzylbenzopyrazolon 
ES AT 
TI . Crali20Ns . 
SD sedecseves 74°7 — 75°0 
Pee eee 685 — 5°4 
BW . tsb sews — 12°6 12°5 


1 Berl. Ber., 13, 680 (1880). 
2 Berl. Ber., 35, 2317 (1902). 
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Molekulargewichtsbestimmungen nach Beckmann 
(Siedemethode). 
I. In Eisessig, K = 25-3. 
























































| Gewicht ae Siede- Molekulargewicht 
| Versuch der 1 oon punkts- 
Lésungs- “ berechnet fii 
Substanz . erhéhung eteten erechnet fiir 
mittels & C,4H,ON, 
| | 
1 | 0°2285 ¢ 25°4¢ | 0°120 190 ans 
2 | 01687 ¢| 25°4¢ 0-085 193 
Il. In Chloroform, K = 36:6. 
| Gewicht Gewicht Siede- Molekulargewicht 
des 
Versuch | der Lisungs- punkts- tae get 
Substanz erhohung efunden: erecnnet lur 
| mittels & C,4H,.ON, 
] 
| 1 | 071970¢| 30°0¢ 0-100 232 ot 
| 2 | 0°1822¢) 30-0” 0°075 255 
| | 








Das Molekulargewicht konnte auch durch Titration der 
Substanz in alkoholischer Lésung mit ”/,,.-Kalilauge bei An- 
wendung von Phenolphtalein als Indikator kontrolliert werden. 

Fiir 0°1116 g Substanz wurden 5°O cm’ "/,,-Kalilauge 
verbraucht; dies entspricht dem Molekulargewicht 223; be- 
rechnet 224. 

Das a-Benzylbenzopyrazolon entsteht auch, wenn 
man 2 Molekiile as-Benzylphenylhydrazin mit 1 Molekiil Harn- 
stoff bis zur Homogenitaét der Schichten auf 170 bis 180° und 
dann auf 270° erhitzt. Da sich primar das Dibenzyldiphenyl- 
carbazid bildet, so war zu erwarten, daB diese Verbindung, 
fiir sich auf 270° erhitzt, das a-Benzylbenzopyrazolon 
liefern miiBte. Die Annahme fand ich auch durch einen Versuch 


bestatigt. 
0*2036 ¢ Substanz lieferten 0°5629 ¢ CO, und 0° 1038 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,4H;,ONo 
_ RET GaP 75°4 75°0 


Make ch enese 5°7 5°4 








a 
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Diese Bildungsweise des a-Benzylbenzopyrazolons 
ist auf folgenden Vorgang zuritickzufiihren: 


C,H, .CH, CH, .C,H, 
c.u,? N-NH-CO.NH.NC op = 
CoH; 
CH, 
N C,H, .CH, 
= CHA Gg DNH+ cH,” N-NH» 


Es entsteht also neben dem a-Benzylbenzopyrazolon noch 
as-Benzylphenylhydrazin, das sich bei der hohen Temperatur 
groBtenteils in Benzylidenbenzylphenylhydrazon ver- 
wandelt. Das letztere konnte durch Vergleich mit einem bereits 
vorhandenen Praparat identifiziert werden. Infolge der Bildung 
des Benzylidenbenzylphenylhydrazons ist dann das erhaltene 
Praiparat nicht so rein wie bei der Darstellung aus 4quimole- 
kularen Mengen von Harnstoff und der freien Base, beziehungs- 
weise aus Benzylphenylsemicarbazid. 

Es wurde auch ein Versuch ausgefiihrt, bei welchem 
2 Molekiile Harnstoff mit 1 Molekiil as-Benzylphenylhydrazin 
zuerst auf 170 bis 180° und hierauf auf 270° erhitzt wurden. 
Es hatte sich wieder a-Benzylbenzopyrazolon gebildet; 
daneben war noch aus dem Harnstoff Cyanurs4ure entstanden. 

Was nun die Ausbeuten anbelangt, so ware zu bemerken, 
da8 es am vorteilhaftesten ist, a4quimolekulare Mengen von 
Harnstoff und as-Benzylphenylhydrazin mit einem geringen 
Uberschu8 des ersteren in Reaktion zu bringen. Man erhilt 
dann 45 bis 50°/) Theorie. Bei Anwendung eines grofen 
Uberschusses des einen oder des anderen der reagierenden 
Bestandteile treten dann noch stérende Nebenprodukte auf. Die 
Ausbeute bleibt aber, bezogen auf 1 Molekiil Harnstoff und 
1 Molekiil Benzylphenylhydrazin, ungefahr dieselbe. 

Das a-Benzylbenzopyrazolon ist ein weifer, sehr 
bestandiger K6rper, der tibereinstimmend mit den Angaben 
E. Fischer's! tiber das innere Anhydrid der o-Hydrazino- 





1 Ann. d. Ch., 212, 333 (1882). 
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benzoesdure (Benzopyrazolon) sowohl basische als auch 
saure Eigenschaften zeigt. Er ist einerseits befahigt ein salz- 
saures Salz zu bilden, andrerseits besitzt er ein mit Kalilauge 
titrierbares saures Imidwasserstoffion. Die Substanz ist in heiSem 
Benzol, Alkohol, Nitrobenzol, Chloroform, Pyridin, Essigester 
leicht léslich; ferner lést sie sich gut in warmem Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Toluol und in heifiem Ejisessig. Unléslich ist das 
a-Benzylbenzopyrazolon in Petrolather; mittels desselben 
kann es aus seinen Lésungen in Benzol, Toluol, Chloroform und 
Essigester ausgefallt werden. In heiSfem Wasser und heifen 
verdiinnten Sduren lést sich diese Verbindung merklich auf; in 
verdiinnten Alkalien geht es schon in der K4lte leicht in Lésung 
und fallt auf Sdurezusatz dann wieder aus. Versetzt man eine 
ammoniakalische Lésung des a2-Benzylbenzopyrazolons mit 
einer schwach ammoniakalischen Silberldsung, so erhalt man 
einen flockigen Niederschlag. Beim Erwarmen wird diese Ab- 
scheidung krystallinisch; auf Zusatz von etwas Ammoniak geht 
dieselbe wieder in Lésung. Nach weiterem Erwdarmen tritt 
deutliche Reduktion ein, welche durch einen geringen Zusatz 
an Kalilauge geférdert wird. Fehling’sche Lésung vermag das 
a-Benzylbenzopyrazolon nicht zu reduzieren. 


Salzsaures a-Benzylbenzopyrazolon. 
CH.— C,H; 


/\ x 


rot » NH. HCI 
| — co 


In warmer konzentrierter Salzsdure ist das «a-Benzyl- 
benzopyrazolon leicht léslich. Beim Erkalten krystallisiert 
dann ein weifer Kérper, das salzsaure Salz, aus. Dasselbe kann 
man auch auf die Weise erhalten, da8 man das a-Benzylbenzo- 
pyrazolon in trockenem Ather lést und hierauf getrocknetes 
Chlorwasserstoffgas einleitet. Hierbei triibt sich die Fliissigkeit 
und es scheiden sich feine Oltrépfchen ab. Dieselben werden 
durch bloBes Reiben mit einem Glasstab zum Krystallisieren 
gebracht. Die krystallinische Substanz wurde abgesaugt und 
mit trockenem Ather nachgewaschen. Ein Teil wurde zur 








<P eS 
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Vornahme der Chlorbestimmung in Wasser suspendiert und 
vorsichtig mit Salpetersaure zerlegt. 


0°3012 ¢ Substanz (lufttrocken) lieferten 0° 1637 AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden C,4H,;2ON,.HCl 
—ee,_eeee” ee 2 
Che cinta cca 13°3 13°5 


‘Das salzsaure Salz wird leicht hydrolisiert. Erwarmt man 
dasselbe kurze Zeit mit Wasser, so gibt es Salzsdure ab und 
man erhalt wieder a-Benzylbenzopyrazolon. 

Fiigt man zu einer heifSen salzsauren Liésung des Salzes 
Platinchlorid hinzu, so scheiden sich gelbe Krystalle des 
platinchlorwasserstoffsauren Salzes aus. Beim Erhitzen 
im Kapillarrohr schmilzt dasselbe unter Zersetzung bei 134 bis 
138°. Sublimat bewirkt weder in alkoholischer noch in salz- 
saurer Lésung eine Abscheidung. 

Da das salzsaure Salz beim Erwarmen leicht Chlorwasser- 
stoff abspaltet, ist sein Schmelzpunkt nicht scharf. Er liegt in 
der Nahe jenes des a-Benzylbenzopyrazolons (167°); seine 
Lage wird sehr von der Schnelligkeit des Erwarmens beeinfluBt. 


a-Benzylbenzopyrazolonpikrat. 
CH,— C,H, 
| 
a 
es NH. CgHg (NOp)3.0H 
\ /—CO 
be, Pa 
Um die genannte Verbindung zu erhalten, wurde eine alko- 
holische gesattigte L6sung des a-Benzylbenzopyrazolons 
mit einer alkoholischen gesattigten Pikrinsaéureldsung siedend 
hei zusammengebracht. Die Fliissigkeit farbte sich braunrot. 
Nach einiger Zeit schieden sich gelbe Krystalle ab. Dieselben 
wurden abgesaugt und durch mehrmaliges Umkrystallisieren 


aus Athylalkohol gereinigt. Das Pikrat schmilzt bei 154/5° 


unter Zersetzung; bei 150° farbt es sich schon dunkler. Bei 
starkerem Erhitzen verpufft es unter Feuererscheinung. Es ist 
in Alkohol gut léslich und krystallisiert aus dem genannten 
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A Ldésungsmittel in dunkelgelben groBen Tafeln. Das Pikrat lést 
sich ferner gut in Essigester, schwerer in Benzol und Ather, 
sehr schwer in Wasser und Petrolather. 





0°1802 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 25°7 cm* feuchten Stickstoff 
bei ¢ == 23° und b= 746 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy 4Hy2ON, ‘ CeHe (HO,),0H 


en ~ 


MW sdesegeeics 15°9 15°5 








a-Benzyl-G-Acetylbenzopyrazolon. 
CH,— C,H, 


rg 


| | ‘N.CO.CHy 
—Cco 
og 


/ 


Das a-Benzylbenzopyrazolon wurde drei Viertel- 
stunden mit der acht- bis zehnfachen Menge an Essigsdaure- 
anhydrid gekocht. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit 
Wasser verdiinnt. Auf diese Weise erhadlt- man eine krystalli- 
nische Abscheidung, die, durch Umkrystallisieren aus Alkohol, 
ferner durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petrolather 
gereinigt, den Schmelzpunkt 81/2° zeigte. 


0°1710¢ Substanz lieferten 16°Scm* feuchten Stickstoff bei ¢== 23° und 
b= 737 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy4H,;,ON,.CO.CHs 


~~ Jf 


MB SRSSe 10°6 10°5 











Das a-Benzyl-8-Acetylbenzopyrazolon lést sich gut 
in Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Athyl- 
und Methylalkohol, Toluol, schwerer in Ather und ist unléslich 
in Petrolather. Aus Alkohol krystallisiert es in schénen, groBen, 
sechsseitigen Tafeln, manchmal auch in Prismen. 


a 
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a-Benzyl-f-Benzoylbenzopyrazolon. 
aay C,H, 
f™Suite 
| | __N.CO.CgH, 


See 


Die Benzoylierung des a-Benzylbenzopyrazolons 
wurde nach der Skraup’schen Methode!? ausgefiihrt. Es schied 
sich aus der stark alkalischen Lésung zuerst ein Ol ab, welches 
nach langerem Stehen krystallinisch erstarrte. Das Benzoyl- 
derivat wurde durch Umkrystallisieren aus heifem Alkohol, 
aus welchem es sich in langen, breiten, glasglanzenden Nadeln 
abscheidet, gereinigt und zeigte den Schmelzpunkt 82°. 


0°1652g Substanz gaben 12°9cm* feuchten Stickstoff bei ¢= 25° und 
b= 745 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,,4H,;,ON..CO.C,H; 
—_ — ~ ~ A y 
Wisder. WIth 8°7 ; 8°5 


Die Benzoylbestimmung wurde durch Verseifung und 
direkte Titration nach den Angaben Vongerichten’s? aus- 
gefiihrt. Die Substanz wurde in wenig Methylalkohol gelést 
und mit tiberschiissiger "/,-Kalilauge 3 Stunden am Riickfluf- 
ktihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit ”/,,-Salzsadure 
zuriicktitriert.® 


0°3519 ¢ Substanz erforderten 22°6cm "/,.-Kalilauge. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C14H,,ON, ° co ° C,H; 
— ~ ~ - 
CeH,.CO....  -88°4 32°0 





Monatshefte fiir Chemie, 70, 390 (1891). 

Ann. d. Chem., 294, 215 (1896). 

Bei der Berechnung ist der Umstand in Betracht zu ziehen, da6 fir 
1 Molekiil des Benzoylderivates 2 Molekiile Kalilauge verbraucht werden, da 
sowohl der Benzoylrest als auch das bei der Verseifung entstehende a-Benzyl- 
benzopyrazolon zur Neutralisation je 1 Molekiil Kalilauge bendtigt. 


So » 


os 














Einwirkung sekundarer Hydrazine etc. 927 


Das a-Benzyl-f-Benzoylbenzopyrazolon ist in Ather, 
Benzol, Alkohol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff gut 
léslich, schwer l6slich in Petrolather. 


a-Benzyl-3-Methylbenzopyrazolon. 
ee CeH; 

AN ie 
)- = 
Wird eine Lésung des «-Benzylbenzopyrazolons in tiber- 
schiissiger Kalilauge mit Dimethylsulfat geschiittelt, so erhalt 
man eine Olige Abscheidung; auch nach langerem Stehen zeigte 
sich keinerlei Bildung von Krystallen. Das Ol wurde von der 
alkalischen Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather getrennt. 
Zahlreiche Versuche, das élige Methylprodukt zum Krystalli- 
sieren zu bringen, blieben erfolglos. Erst in einer Kaéltemischung 
von fester Kohlensaure und Aceton wurde Krystallisation erzielt. 
Ein Versuch, das Methylprodukt durch Ubertreiben mit 
Wasserdampf zu reinigen, zeigte folgendes: Ein geringer Teil 
der Verbindung ging mit den Wasserd4mpfen uber; der Haupt- 
teil hatte sich im heifien Wasser geldst und krystallisierte nach 
dem Erkalten in seidenartigen, langen, weiBen Faden aus. Ein 
ihnliches Verhalten hat Hans Meyer? beim Chelidams4aure- 
didthylester beobachtet. Die genannte wasserfreie Verbin- 
dung erstarrte selbst beim Abkiihlen auf —20° noch nicht; erst 
beim UbergieBen des Sirups mit Wasser krystallisierte die 
Masse bereits nach kurzem Umrihren mit einem Molekil 
Wasser. Auch das von mir erhaltene «-Benzyl-8-Methyl- 
benzopyrazolon krystallisiert mit einem Molekil Krystall- 
wasser. Bei der Abgabe des Krystallwassers zeigte diese Methyl- 
verbindung dasselbe Bild wie der bereits erwahnte Chelidam- 
sdurediathylester. J. U. Lerch? hat die Beobachtung ge- 
macht, daB die Krystalle des Chelidamsduredidthylesters 
beim Trocknen im Vakuum zuerst weich und gummiartig 


> N.CHg 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 204 (1903). 
2 Ebenda, 5, 388 (1884). 
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werden; nach langerem Trocknen verlieren sie wieder das 
gummiartige Aussehen und werden fest, wei8, emailartig. 

Die Methoxylbestimmung mu8te tiber das mégliche Vor- 
liegen einer tautomeren Form 


CH,— C,gH, 
Sf 2% 
pacten 2a 

oe So 
ba | 

O—CHg 


Aufschlu8 geben. Es zeigte sich nun, da8 hierbei nur eine 
geringe Menge Jodsilber abgeschieden wurde, was mit den von 
Guido Goldschmiedt? beziiglich des Verhaltens von Alkyl! 
am Stickstoff gemachten Beobachtungen tbereinstimmt; keines- 
falls hatte man es aber mit einem Sauerstoffmethylather zu tun. 

Die hierauf nach Herzig und Meyer ausgefiihrte Methyl- 
imidbestimmung lieferte ein iberraschendes Resultat; es wurde 
viel mehr Jodsilber erhalten als der vorhandenen Methylmenge 
entsprach. Da es ausgeschlossen war, da8 das a-Benzyl- 
benzopyrazolon ein Dimethylprodukt liefern konnte und die 
dargestellte Verbindung rein zur Analyse verwendet worden 
war, lag die Annahme nahe, daf das Benzyl in Form von 
Benzyljodid abgespalten und trotz seines hohen Siedepunktes 
durch den Methylimidapparat bis in die alkoholische Silber- 
nitratlbsung gelangt war, woselbst es das Plus an Jodsilber 
hervorgerufen hatte. Fiir diese Annahme sprach auch der 
charakteristische, zu Tranen reizende Geruch der Benzyl- 
halogenverbindungen, welcher im ganzen Apparat stark wahr- 
nehmbar war. Einen weiteren Beweis lieferte auch eine mit 
dem nicht methylierten a-Benzylbenzopyrazolon ausgefihrte 
Alkyl-am-Stickstoffbestimmung. Diese Verbindung ergab un- 
gefahr 33°/, ihres Benzylgehaltes in Form von Jodsilber. Dieser 
Umstand, da8 bei benzylhaltigen Substanzen bei Vornahme 
der Methylimidbestimmungen Benzyljodid bis in die Silber- 
lésung gelangen kann, ware somit in Zukunft in Betracht zu 
ziehen, da dies sonst zu Irrtiimern leicht AnlaB- geben kénnte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 849 (1906). 
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Die Verbrennung, die mit der lufttrockenen (krystallwasser- 

haltigen) Substanz ausgefiihrt wurde, lieferte folgende Zahlen: 
0: 1808 g Substanz gaben 0°4682 g CO, und 0° 1046 g H,0. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,4H,,ON,.CH3-+- H,O0 
———_ a . es ” 
© wcccccsces 70°6 70°38 
H ..cccccece 6°5 6°2 


Zur Bestimmung des Wassers wurde das lufttrockene 
a-Benzyl-B-Methylbenzopyrazolon im Vakuum tUber 
Schwefelsaure getrocknet. Es gibt sein ganzes Wasser ab; wie 
schon oben erwahnt ZerflieBt es hierbei anfangs, erstarrt aber 
dann wieder allmahlich. 


0:2738 g lufttrockener Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsdure an . 
Gewicht 0°0185 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,4H,,ON».CH3-+ H,0 
. , ‘ pe a 
HO svichs dds 6:8 7:0 


Das a-Benzyl-8-Methylbenzopyrazolon ist in Ather, 
Benzol, Chloroform gut léslich, fast unldslich in Petrolather; 
die waBrigen Lésungen fluoreszieren blauviolett. Der Schmelz- 
punkt ist nicht scharf; er liegt zwischen 75 und 80°, wahrend 
die Substanz schon um 65° herum zu erweichen beginnt. 


a-Methylbenzopyrazolon. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde analog wie 
bei der Gewinnung des a-Benzylbenzopyrazolons vor- 
gegangen. Zu dem Zwecke wurden wieder daquimolekulare 
Mengen an Harnstoff und as-Methylphenylhydrazin, wobei man 
mit Vorteil einen geringen Uberschu8 an Harnstoff verwendete, 
zuerst auf 170 bis 180° und hierauf bis auf 270 bis 280° im 


63* 





” —_— —_—- =" 
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Olbad erhitzt. Die Schmelze geriet in lebhaftes Sieden; starke 
Ammoniakentwicklung war bemerkbar. Nachdem man 3 bis 
4 Minuten die Temperatur von 280° beibehalten hat, 1a46t man 
die Schmelze allmahfich erkalten. Dann nimmt man mit warmem 
Ather auf, um das a-Methylbenzopyrazolon in Lésung zu 
bringen. Durch weitere Reinigung, die darin besteht, da8 man 
den K6rper in heifem Benzol lést und dann mit Petrolather 
ausfallt oder auch aus heiSem Wasser umkrystallisiert, wird 
das a-Methylbenzopyrazolon rein vom Schmelzpunkt 
153/4° erhalten. 


I. 0°1760 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°4172g CO, und 


0°0874 g H,O. 
II. 0°1632 ¢ Substanz lieferten 27°6 cm feuchten Stickstoff bei ¢ = 20° und 
b = 749 mm. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Ta CgH,ON, 
I Il D+ st 2B RO 
DY ocagas cme 64°6 — 64°8 
Hf occ woes 5°6 —. 5°4 
Wi Os T — 19°2 18:9 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann 
(Siedemethode) in Chloroform, K = 36°6. 
































Gewicht | Gewicht Siede- Molekulargewicht © 
des . 
Versuch der Lisungs punkts- > nnet fi 
: es erechnet fur 
Substanz mittels erhéhung gefunden C.H,ON, 
| | 
1 | 0°0981¢ 36°4 ¢ 0°070 141 148 
2 | 0°0949¢ | 36'4¢ | 0-060 149 | 





Ebenso wie das a4-Benzylbenzopyrazolon auch durch 
Erhitzen von 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Molekiilen as-Benzyl- 
phenylhydrazin, beziehungsweise von Dibenzyldiphenyl- 


, carbazid entsteht, bildet sich auch das a-Methylbenzo- 


pyrazolon, wenn man Dimethyldiphenylcarbazid auf 
270 bis 280° erhitzt. Hierbei farbt sich das geschmolzene 
Dimethyldiphenylcarbazid etwas dunkler und beginnt zu sieden. 
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Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit warmem Ather auf- 
genommen und der aus dem Losungsmittel auskryStallisierende 
Kérper durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petrolather 
gereinigt. Er schmolz bei 153°; der Mischungsschmelzpunkt 
mit einem Vergleichspraparat lag ebenfalls bei 153°. Bei dieser 
Entstehungsweise diirfte sich die Reaktion nach folgender 


Gleichung vollziehen: 


CH, CH, 
.NH.CO.NH.N< = 
cu,?% iS ‘C,H, } 
CH, 
N: CH, 
= CsHe< co >NH + cH, 7 N- Nie 


Die Ausbeute betragt ungefahr 45°/, der Theorie (bezogen 
auf A4quimolekulare Mengen der reagierenden Bestandteile). 

Das a-Methylbenzopyrazolon ist. in Alkohol, Benzol, 
Essigsdure, Pyridin, Nitrobenzol, warmem Ather, Toluol, Tetra- 
chlorkohlenstoff und heiS8em Wasser léslich, unléslich in Petrol- 
ither. Derselbe vermag die Substanz aus ihren Essigester-, 
Benzol- und Toluollésungen zu fallen. * 





Nachdem ich nun das Tatsachenmaterial angefiihrt habe, 
méchte ich auch iiber die Art und Weise der Konstitutions- 
ermittlung der durch Einwirkung der Sekundaren as-Hydrazine 
auf Harnstoff bei 270 bis 280° entstandenen Substanzen Auf- 
schlu8 geben und fiir die von mir, aufgestellte Struktur den 
Beweis erbringen. 

Die Analyse des Benzylderivates hatte die Molekularformel 
C,,H,,ON, ergeben. Es lag nun die Méglichkeit vor, da8 sich 

: C,H; CH, 
eine Verbindung von der Struktur C,H » N—N—C=0O 


5 
gebildet haben kénnte. Dieser Formel widersprach aber der 


hohe Schmelzpunkt, ferner die Bestandigkeit gegen Sauren und 
Alkalien; auBerdem konnte auch ein derartiger KGrper kein 
Acetyl-, Benzoyl- oder Methylderivat liefern. 
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Pinner’ hatte bereits beim Phenylsemicarbazid die 
Beobachtung gemacht, da dasselbe bei langerem Efrhitzen 
Ammoniak abgibt, wobei zwei Molekiile des Phenylsemi- 
carbazids unter Ringschlu6 zusammentreten. Fiir diesen K6rper, 
der noch auf andere Weise von Heller,? Rupe und Labhardt? 
dargestellt worden ist, hat M. Busch* die Konstitution eines 
1-Phenyl-4-anilidourazols aufgestellt. 

Es fragte sich nun, ob dem aus Benzylphenylsemi- 
carbazid entstandenen K6rper eine derartige Struktur zu- 
geschrieben werden konnte. Diese Frage muf8te aber verneinend 
beantwortet werden, da es unmdglich ist, daB ein sekund4ares 
as-Hydrazin ein Anilidourazol bilden kann. Gegen diese 
Konstitution sprachen vor allem aber auch die Molekular- 
gewichtsbestimmungen, welche zeigten, daf kein Doppel- 
molekil vorlag. 

Da dieser K6rper aus dem Benzylphenylsemicarbazid 
durch Abspaltung von Ammoniak entstanden war, blieben noch 
zwei Modglichkeiten. Entweder war er ein Abkémmling des 
o-Phenylenharnstoffs 


—NH_ 
| we 


Mle 


oder ein Derivat des inneren Anhydrids der o-Hydrazino- 
benzoesdure, des Benzopyrazolons 


— NH 


» NH. 


— CO 


War das erstere der Fall, so muBte das Methylderivat 
des Benzyl-o-Phenylenharnstoffs, wegen der Symmetrie 
der Formel, identisch sein mit dem Benzylderivat des Methyl- 
o-Phenylenharnstoffs. Um dies festzustellen, wurde der 





1 Berl. Ber., 27, 1219 und 2330 (1888). 
2 Ann. d. Ch., 263, 282 (1891). 

8 Berl. Ber., 32, 16 (1899). 

4 Vgl. Chem. Zentralbl., 1901/I. 933. 
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aus dem as-Methylphenylhydrazin entstandene Ko6rper 
benzyliert; auf diese Weise resultierte ein Ol, welches auch in 
einer Kaltemischung von fester Kohlensaéure und Aceton nicht 
zum Krystallisieren gebracht werden konnte, wahrend das 
Methylderivat des aus dem as-Benzylphenylhydrazin 
gewonnenen KO6rpers Krystalle geliefert hatte; auch Impfen des 
Ols mit denselben blieb erfolglos. Ferner war diese Formel auch 
deswegen auszuschlieBen, da ein Monomethylphenylen- 
harnstoff bereits von Pinnow und Saemann! dargestellt 
worden war, der bei 192° schmolz, also einen um 38° hdheren 
Schmelzpunkt und auch andere Léslichkeitsverhdltnisse zeigte, 
als sie der von mir erhaltene Korper aufwies. 

Es blieb also noch die zweite Mdglichkeit, daB die Substanz 
ein Abké6mmling des Benzopyrazolons (o-Hydrazinobenzoe- 
siureanhydrid) sei. Es wurde nun nach den Angaben Emil 
Fischer's? durch Diazotierung und nachherige Reduktion der 
Anthranilsdure die o-Hydrazinobenzoesdure und dann 
durch Erhitzen® derselben das Benzopyrazolon dargestellt. 
Dasselbe wurde in Methylalkohol gelést, hierauf mit einem 
Molekiil frisch bereiteten Natriummethylates und einem Molekil 
Benzylchlorid 2 bis 21/, Stunden auf dem Wasserbade mit 
angesetztem Riickflu8kihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
ein Teil des Methylalkohols abdestilliert und aus der Lésung 
durch Ausfallen mit Wasser ein durch Verunreinigungen noch 
braun gefarbter K6rper erhalten. Derselbe wurde durch Um- 
krystallisieren aus warmem Ather und des weiteren durch Lésen 
in hei8em Benzol und Ausfallen mit Petrolather gereinigt. Er 
schmolz bei 167°; der Mischungsschmelzpunkt mit dem in der 
Benzylphenylhydrazinharnstoffschmelze bei 270° entstandenen 
K6rper (Schmelzpunkt 167/8°) lag bei 167°; die beiden Sub- 
stanzen waren also identisch. Die Ausbeute des so erhaltenen 
a-Benzylbenzopyrazolons betrug ungefahr 35°/, der 
Theorie. 


0°1269.g¢ Substanz gaben 14°4cm’ feuchten Stickstoff bei #= 18° und 
b = 740 mm. 





1 Berl. Ber., 32, 2189 (1899). 
2 Berl. Ber., 73, 680 (1880). 
3 Ann. d. Ch., 212, 333 (1882) 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C1 4Hy2ONo 
“ ~— a ee 
M . saliiiee.. 12°8 12°5 


Um auch auf analoge Weise das a-Methylbenzopyra- 
zolon zu erhalten, wurde ein Molekiil des Benzopyrazolons 
in einem Molekiil Kalilauge gelést und hierauf allmahlich ein 
Molekiil Dimethylsulfat unter Schiitteln hinzugeftigt. Es 
schieden sich kleine Oltrépfchen ab, welche dann durch Aus- 
schiitteln der alkalischen Lésung mit Chloroform entfernt 
wurden; es war dies das Dimethylbenzopyrazolon. Hier- 
auf wurde die Lésung angesauert und mit Ather ausgeschiittelt; 
es ging das Monomethylprodukt in Lésung. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus warmem Ather und heiSem Wasser 
wurde es gereinigt; der Schmelzpunkt stieg bis 151°; der - 
Mischungsschmelzpunkt mit dem bei 153/4° schmelzenden 
durch Erhitzen von as-Methylphenylhydrazin und Harnstoff 
auf 270 bis 280° erhaltenen Koérper lag bei 152/3°. Auch der 
mikroskopische Vergleich der beiden Pradparate, die beim Aus- | 
krystallisieren aus Ather breite quadratische Tafeln zeigten, | 
bestatigte ihre Identitaét. Die Ausbeute des auf diese Weise | 
dargestellten a-Methylbenzopyrazolons war sehr gering. 

Es hatte sich also auf folgende Weise beim Erhitzen des 
Methylphenylsemicarbazids das a-Methylbenzopyra- 
zolon gebildet: : | 


CH 





ee 


C,H, . 
t 





Zusammenfassung. 


Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von as-Benzy|l- 
phenylhydrazin und Harnstoff auf 170 bis 180° erhalt 
man das bei 139/40° schmelzende Benzylphenylsemi- 
carbazid, welches beim Kochen mit iiberschiissigem Essig- - 
sdureanhydrid Diacetylbenzylphenylhydrazin (Schmelz- 
punkt 128°) liefert. Das Benzylphenylsemicarbazid konnte auch 
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noch nach der Fischer’schen und nach der Jaffé’schen Methode 
dargestellt werden. 

Bei Anwendung von zwei Molekiilen der Base und 
einem Molekiil Harnstoff resultiert bei 170 bis 180° Dibenzyl- 
diphenylcarbazid, beziehungsweise Dimethyldiphenyl- 
carbazid. Das erstere schmilzt bei 169°, das letztere, welches 
schon friiher von Cazeneuve und Moreau auf andere Weise 
erhalten worden war, bei 149/50°. | 

Erhitzt man Harnstoff mit einem sekunddren as-Hydra- 
zin auf 270 bis 280°, so erhadlt man, unabhadngig von den 
angewendeten Mengenverhdltnissen der reagierenden Bestand- 
teile, a-substituierte Benzopyrazolone (innere Anhy- 
dryde der o-Hydrazinobenzoesdaure) in einer Ausbeute 
von 45 bis 50°/, der Theorie. Auf diese Weise wurden das 
bei 167/8° schmelzende a-Benzylbenzopyrazolon mit 
seinen Derivaten (salzsaures Salz, Pikrat, Acetyl-, Benzoyl- 
und Methylprodukt) und das a-Methylbenzopyrazolon 
(Schmelzpunkt 153/4°) dargestellt. Die Struktur dieser Sub- 
stanzen konnte durch ihre synthetischen Bildungsweisen 
bewiesen werden. 





Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern, den Herren Professoren Dr. Guido Goldschmiedt 
und Dr. Hans Meyer, nicht nur fiir die Unterstiitzung bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeit, sondern auch fiir das wahrend 
meiner Studienzeit mir entgegengebrachte Wohlwollen den 
herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Uber Salze des Guanidins, Dicyandiamids und 
Melamins mit Farbsauren 


von 


Leopold Radlberger. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. ’ 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


In einer unlangst erschienenen Arbeit von W. Suida tiber 
»Die Ursachen der Farbung animalischer Fasern«! beschdaftigt 
sich der Verfasser mit dem FaAallungsvermégen bekannter 
Spaltungsprodukte von EiweiSk6érpern mit Farbsduren einer- 
seits, mit Farbbasen andrerseits. Die entstandenen Produkte 
sind schwerlésliche Verbindungen, die gut krystallisieren. Auf 
Anregung des Herrn Prof. Dr. W. Suida stellte ich mir die 
Aufgabe, die Fallungsprodukte von Guanidin, Dicyandiamid 
und Melamin mit Farbsauren einer genaueren Untersuchung 
zu unterwerfen sowohl in bezug auf das stéchiometrische 
Verhaltnis, nach dem sie zusammengesetzt sind, als auch auf 
ihre besonderen Eigenschaften und in weiterer Folge hinsicht- 
lich ihrer Krystallisation. 


Die zu den Versuchen benutzten Materialien. 


Die von mir verwendeten Basen waren Guanidin in Form 
seines Carbonats, Dicyandiamid und im Laboratorium her- 
gestelltes Melamin. Die Farbsauren stellte ich selbst aus den 
Farbsalzen der B. A. S. F. her. Zur Untersuchung verwendete 





1 Hoppe-Seiler’s Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 50, Heft 2 
und 3, 








; 
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ich Krystallponceau-, Ponceau 2 G-, Chromotrop 2 R-, Orange IV-, 
Orange II-Farbsdure. 

a) Krystallponceaufarbsdure C,.H,,N,S,0O,. Zu ihrer 
Herstellung verwendete ich das in rotgoldglanzenden Blattchen 
krystallisierende Farbsalz. Da dasselbe auf erst leicht und noch 
leichter die Sadure in Wasser léslich ist, mu man in sehr 
konzentrierter Lésung arbeiten, Die Saéure erhalt man durch 
Fallen mit konzentrierter Salzsdure aus der Farbsalzlésung und 
nachherigem Sfteren Waschen mit verdiinnter Salzsaure. Die 
Sdure wird abgesaugt, gesammelt und zur Entfernung von 
Salzséure auf dem Wasserbad und nachher im Trockenschrank 
bei 100° C. getrocknet. Da die Saéure sehr hygroskopisch ist, 
mu man bei der Behandlung fiir die Analyse vorsichtig vor- 
gehen. Dieses Produkt gab bei nochmaligem Trocknen im 
Vakuum tiber konzentrierter Schwefelsaure folgende Resultate: 


0+ 2361 g¢ Substanz gaben 0°4503 g CO, und 0°0664 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Ca9H 4NoSg09; .  Gefunden 
—_————— ‘ a ” 
GSneoisiali 52°40 52°05 
BE wi awusie en 3°06 3°13 


b) Ponceau 2G-Farbsadure C,,H,.N,S,0,. Um diese 
Saure zu gewinnen, muf man, da sie in Wasser noch Iéslicher 
ist als die sub a besprochene, zundchst das Bariumsalz her- 
stellen. Man versetzt eine konzentrierte Lésung des Farbsalzes 
mit der berechneten Menge Bariumchlorid, filtriert ab und 
reinigt das entstandene Bariumsalz durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus heifem Wasser. Dieses so _ hergestellte 
Bariumsalz versetzt man nach vorangegangener Bariumbestim- 
mung mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsdure 
und 148t in der Warme stehen, bis sich das Bariumsulfat gut 
abgesetzt hat, worauf filtriert wird. Das Filtrat wird auf dem 
Wasserbad zur Trockene eingedampft. Hierbei ist zu erwahnen, 
daf} es besser ist, etwas weniger Schwefelsdure als berechnet 
zuzusetzen und in geringen Mengen vorhandenes: Bariumsalz 
zu belassen, da ja dieses ohnehin bei der Herstellung der 
spiter zu besprechenden Verbindungen durch Umkrystalli- 














Salze des Guanidins etc. 939 


sieren eliminiert wird, wahrend schon ein kleiner Uberschu8 
an Schwefelsdure die Farbsaéure beim Trocknen verkohlen 
wiirde. Die so erhaltene Farbsaure wurde, nachdem sie in 
gleicher Weise getrocknet worden war wie a, der Analyse 
unterworfen. 


0:1781 g¢ Substanz gaben 0°3051 g COs, 0°0527 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,¢H, oNoS,0, Gefunden 
ee” — 
Ep eer re 47°06 46°74 
tier 2°94 3°29 


c) Chromotrop 2R-Farbsaure C,,H,,.N,S,O, wurde 
ganz analog der vorhergehenden Sdure hergestellt. Die Analyse 
des tiber Schwefelsdure im Vakuum getrockneten Produktes 
ergab: 

0*2063 g Substanz gaben 0°3403 g CO, und 0°0561 g H,O. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ci6H, gNoSoO0g Gefunden 
Se ———_ ee” 
eat eam tned 45°28 44°99 
Pre 2°83 3°02 


d) Die Orange IV-Farbs&aure C,,H,,N,SO, ist als Mono- 
sulfosaure weit weniger in Wasser léslich wie die vorbespro- 
chenen Disulfosduren. Sie kann daher durch Fallen aus der 
konzentrierten Farbsalzlésung mit konzentrierter Salzsadure 
gewonnen werden. Durch Waschen mit verdiinnter Salzsaure 
wird sie gereinigt und zur Entfernung von Salzsaure und 
Wasser auf dem Wasserbad und im Trockenschrank bei 105° C. 
getrocknet. Das chlor- und aschefreie Produkt ergab bei der 
Analyse folgende Werte: 

0*1420 ¢ Substanz gaben bei 15° C. und 744 mm 14°9cm® N, entsprechend 

12°190/, N (berechnet fiir C,;gH,,;N,SOg 11°9/, N). 

e) Orange II-Farbsaure C,,H,,.N,SO, wurde ganz analog 
wie die vorangehende Saure hergestellt und ergab nach- 
folgenden Wert: 


0°1621 ¢ Substanz gaben bei 10° C. und 748 mm 11°7 cm N entsprechend 
8°619/, N (berechnet 8°549/, N). 





es tee Se 


940 L. Radlberger, 


Spezieller Teil. 


In einer Anzahl von Arbeiten wurde das Fallungsvermégen 
von Farbsaéuren und Farbbasen gegeniiber gewissen K6rpern 
von verschiedenen Gesichtspunkten aus eingehend abgehandelt. 
So hat z.B. E. R6theli! Salze beschrieben, die er aus Glykokoll 
und anderen Aminosduren mit Farbbasen erhalten hat. M. 
Heidenhain? kommt in seiner Arbeit zu dem Schlusse, da8 es 
sich bei der Farbung animalischer Fasern um eine Salzbildung 
handle. Diese und andere Studien, die eine Stiitze der Knecht- 
Suida’schen Theorie des Anfarbens animalischer Fasern 
bilden, lieBen vermuten, da8 auch die Fallung von Guanidin 
mit Farbsdéuren auf einer Salzbildung beruhe. Da sich das 
Guanidin anorganischen Sduren gegeniiber immer als ein- 
sdurige Base verhalt, wurde vorerst das Produkt in Betracht 
gezogen, welches entsteht, wenn 2 Molekiile Base und 1 Molekil 
Krystallponceaufarbsdure in Reaktion treten. 

1°57 g Guanidincarbonat wurden in 80 cm*® Wasser in der 
Siedehitze gelést und sodann filtriert. Diese heiBe konzentrierte 
Liésung wurde mit einer Lésung von 4g Farbsdure in 200 cm! 
kochenden Wassers versetzt. Hierbei trat eine ziemlich stiirmi- 
sche Gasentwicklung auf, die durch Substitution der Kohlen- 
sdure durch die Farbsdure ihre Erklarung findet. Beim Abkihlen 
der Lésung entstand ein krystallinischer Niederschlag, der nach 
dreimaligem Umkrystallisieren von geniigender Reinheit war. 
Die Ausbeute ist eine gute zu nennen. Die tiber konzentrierter 
Schwefelsdure im Vakuum getrocknete Substanz ergab bei der 
Analyse Werte, die auf die Anwesenheit von 1 Molekil Krystall- 
wasser schliefen lassen. 

Wasserbestimmung: 


0°6180 ¢ Substanz zeigten beim Trocknen bei 105° C. wihrend 2 Stunden eine 
Abnahme von 0°0192 g, entsprechend 3°22°/) = 1 Molekiil Wasser 
(berechnet 3°03 /,). 


Analyse: 


.0°2198 g Substanz gaben 0°3590 g CO, und 0°0908 g H,0. 


01700g » > 0°2843 g CO, und 0:0790 g H,O. 





1 W. Suida’s zitierte Arbeit. 
2 W. Suida’s zitierte Arbeit. 
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0:2900 g Substanz gaben bei 11° C. und 751 mm 46°6 cm? N. 








0'1868g » >» bei 17° C. und 751 mm 30°4 cm3 N. 

0°3075 ¢ » > 0°2473 ¢ BaSO,. 

0: 2230 » > >» 0°1796 ¢ BaSO,. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Co9Ho4NgS_07 + H,O sal lal ibe 
S -sseaanean 44°44 44°50 44°06 
Fa Fetus lee 4°40 4°90 5°00 
me Gist . Si 18°85 19°01 18°97 
6. seas vaal 10°77 11°09 11°10 
) RS ey 21°54 -_ = 
100-00 


Der Vorgang kann durch folgende Gleichung ausgedriickt 
werden: 


C.9H,4N.S,0, + (CNsH;),H,CO; = Cy. H,,N,S,0, +H,0+CO,. 


Durch die Analyse dieses Produktes glaube ich zur Auf- 
stellung vorstehender Formel, respektive folgender Konstitu- 
tionsformel berechtigt zu sein, d. h. eine Verbindung annehmen 
zu kénnen, die analog den Ammoniumsalzen, also unter Zu- 
grundelegung des fiinfwertigen Stickstoffs zusammengesetzt ist: 


NH, NH, 
f \ 
HNC CNH 
\ ft. 
NH, NH, 
\ F 
O,SR?SO, 


Die Analyse zeigt ferner, daf8 das Guanidin auch Farb- 
sduren gegentiber einsdurig ist, welche Erscheinung der Ein- 
saurigkeit von Polyaminen wir ja auch z. B. beim salzsauren 
Rosanilin und anderen finden. Das Salz ist in Alkohol, Ather 
usw. unldslich, in kaltem Wasser schwer, in heifem Wasser 
leicht léslich. Das Salz schmilzt bis 200° C. nicht. Mit kon- 
zentrierter Salzsdure erfolgt fast quantitative Trennung in die 
beiden Komponenten. Die durch Salzsaéure abgeschiedene Farb- 
sdure unterzog ich der Analyse: 
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0: 2782 g Substang gaben 0°5317 g CO, und 0°0806 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
— —— . —— a 
at git e ot eased 52°40 52°30 
i vicvet ew 3°06 3°22 


Unter dem Mikroskop zeigte sich das Salz in Form kleiner 
roter Nadelchen. Die Untersuchung wurde dahin erweitert, daf 
die beiden Komponenten erstens im Verhaltnis von 1 Molekiil 
Sadure zu 1 Molekiil Base, zweitens im Verhdaltnis von 2 Mole- 
kulen Saure zu 1 Molekiil Base aufeinander einwirken gelassen 
wurden. In beiden Fallen wurden Ko6rper erhalten, die ein 
dem vorherbeschriebenen 4ahnliches Aussehen Zeigten. Die 
folgenden Analysen bewiesen, da, ungeachtet der verschie- 
denen Bedingungen, immer derselbe Korper entsteht. 


Kérper A (1:1). 
0*2730 g Substanz gaben 0°2175 g BaSOQ,. 
0° 1486 ¢ > » 0°2414¢ CO, und 0°0616 g H,O, 
C = 44°31%,, H = 4°61%, S=— 11). 


Koérper B (2:1), 


‘1535 g Substanz gaben 0°1214.¢ BaSQ,. 
0°2961 ¢ > » 0°4796¢g CO, und 0° 1239 ¢ HAO. 
C = 44°239/,, H= 4°65, S = 10°91. 


i) 


AnschlieBend an diese drei ersten Versuche kam ich auf 
die naheliegende Vermutung, da8 auch andere Amine, welche 
die charakteristische Gruppe N—-C—N enthalten, wie sie das 
Guanidin aufweist, 4ahnlich zusammengesetzte Verbindungen 
geben miissen wie die obige. Zu diesem Behufe wurde das 
Verhalten von Dicyandiamid gegeniiber Krystallponceausdure 
untersucht.* 

1°34 ¢ Dicyandiamid, in 50cm’ heiBem Wasser geldst, 
wurden mit einer Lésung von 3°65 g Farbsdéure in 200 cm’ 
Wasser versetzt. Das beim Abkiihlen entstandene Fallungs- 
produkt wurde nach dreimaligem Umkrystallisieren im Vakuum 





1 An dieser Stelle glaube ich erwahnen zu kénnen, da ich Salze des 
Dicyandiamids nirgends beschrieben gefunden habe. 
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‘iber konzentrierter Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet und der Analyse unterworfen. Auch hier konnte ein 
Krystallwassergehalt konstatiert werden, und zwar ergaben: 


0°7345 g Substanz beim Trocknen bei 105° C. wihrend 2° Stunden eine 
Abnahme von 0°0404,, entsprechend 5°5°/, = 2 Molekiile Wasser 


(berechnet 5°449/p), 


Analyse: 
0°1672 ¢ Substanz gaben 0°2673 g CO, und 0°0638 g H,O. 
0:1667 ¢ » » 0°1150¢ BaSO,. 
0°1506 ¢ > »  0°2393 g CO, und 0°0570 g H,O. 
0° 1322 . > 00934 ¢ BaSO,. 
0:1763.¢ » >» bei 10° C. und 744 mm 31°8 cm? N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











CogHooN 195207 +2 H,0 Gefunden 
~ —, 0 : - TN 
OF vcctenwe ac 43°50 43°60 43°33 
TD daistbvasewe 3°93 4°24 4°20 
BE iG ti. SiS ee 21°15 21°32 - 
DS) cppiciere was 9°67 9°52 9°74 
On iscnsmins 21°75 21°32 — 
100-00 100-00 —_ 


Bei einer Schwefelbestimmung des bei 105° C. getrockneten 
Produktes gaben: 


0°3020 g Substanz 0°2265 ¢ BaSQO,, entsprechend 10°340/, Ss (berechnet 
10°229/, S). 


In ihrem Verhalten dhnelt die Verbindung der vorbespro- 
chenen. Auch sind unter dem Mikroskop kleine braunrote 
Nadelchen zu sehen. Das erhaltene Produkt ist in heiSem 
Wasser leicht léslich, schwer hingegen in kaltem; es schmilzt 
nicht unzersetzt. x 

In den Kreis der Untersuchungen wurde auch das Melamin 
gezogen. Mit Krystallponceaufarbsdure in Reaktion gebracht, 
erhalt man einen sch6én krystallisierenden K6érper. Es wurden 
3 § Melamin mit 54/,¢ Farbsaéure in méglichst konzentrierter, 
heiBer, wasseriger Lésung, also wieder im. Verhaltnis von 
1 Molekil Séure zu 2 Molekiilen Base zusammengebracht. 
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Beim Abkiihlen krystallisierten rote goldglanzende Blattchen 
aus. Diese Substanz ergab analysiert folgende Werte: 


0°1901 ¢ Substanz gaben bei 12° C. und 750 mm 44°6 cm? N. 
0° 2050 ¢ * >» bei 16° C. und 742 mm 49°4cm? N. 
0°2287 ¢ » » 0°1476 ¢ BaSO,. 

0°2302 ¢ > » 0°3839 ¢ CO, und 0°0801 g H,O. 
0°1892 ¢ > >» 0°3043 ¢ CO, und 0°0653 ¢g HAO. 
0°3145 ¢ > » 0°2081 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
CogHogN; 4Se07 Gefunden 
Me. done nhesa> 43°94 43°78 43°86 
TE nc cncnsese 3°66 3°73 3°84 
NM cccctccces 27°60 27°75 27°83 
PT eTETEIET 9°01 8°90 9°13 
Gwe cccesccs 15°79 _ 
100°00 


Diese Analyse Zeigt, daf auch Melamin sich Farbsaduren 
gegeniiber als einsdurige Base verhalt. (Siehe spéater die Ver- 
bindung des Melamins mit einer Monosulfosdure.) Was die 
ubrigen Eigenschaften anlangt, so gilt das gleiche wie von den 
oben besprochenen Verbindungen. 

Ein Krystallwassergehalt konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

Einer zweiten Gruppe von Verbindungen wurde als eine 
Komponente Ponceau 2 G-Séure zugrunde gelegt. Unter Beob- 
achtung der schon erwahnten Versuchsanordnung wurde das 
Guanidin- und Dicyandiamidsalz hergestellt. Es entstanden in 
beiden Fallen rote Pulver. Beide Salze zeigen eine grofe 
Ahnlichkeit mit den gewéhnlichen krystallponceausauren Salzen. 
Sie haben, der Analyse nach zu schlieBfen, dieselbe Konstitution. 
Die liber konzentrierter Schwefelsdure im Vakuum getrockneten 
Substanzen gaben folgende Werte: 


1. Ponceau 2 G-saures Guanidin = C,,H..N,S,0-. 


0°1571 ¢ Substanz gaben 0°2339 g CO, und 0°0611 g H,O. 
O'24917 » » 0°3728 g CO, und 0°0957 ¢ H,0. 
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0: 1871 g Substanz gaben bei 22° C. und 740 mm 35 cm N. 
0°2384¢ > >» 0°2095 g Ba SOx. 
0:1474¢ > » 0°1303 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 











Berechnet Gefunden 
— on _ ET 
© veces tosdee 41°06 40°61 40°82 
Pe hoa a See 4°18 4°32 4°27 
cs we adive a 21°29 21°09 — 
SS er 12°17 12°12 12°19 
Wc caceccec.. ae 21°86 — 
100°00 100-00 — 


2. Ponceau 2 G-saures Dicyandiamid = Co ,Ho)Nj)S20;. 


0°1511 g Substanz gaben 0° 2288 g CO, und 0°0492 ¢ HO. 


0°2162 ¢ > >» 0°3264 ¢ CO, und 0°0710 ¢ H,O. 
0°14382¢ =» > bei 14° C, und 748 mm 30 cm3 N. 
0°1808 ¢ > >» °1431 ¢ BaSO,. 

0-1701 ¢ > >» bei 10° C. und 746 mm 35°3 cm? N. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
— —— a 
Tt ae - 41°67 41°29 41°18 
BE Ch cb putsé oon 3°47 3°62 3°65 
is ain 24°30 24°52 24°60 
eer 11°11 10°92 — 
ran cans co-ae 19°45 19°65 —- 
100°00 100-00 — 


Eine weitere Gruppe umfaBt die chromotrop 2 R-sauren 
Salze des Guanidins und Dicyandiamids. Auch fiir sie gilt 
dasselbe, was von den bisher besprochenen gesagt wurde. Die 
Analyse der tiber konzentrierter Schwefelsa4ure im Vakuum 
getrockneten Substanzen ergab folgende Werte: 


1. Chromotrop 2 R-saures Guanidin = C,,Ho5.N,S.0¢. 
0°2709 g Substanz gaben 0°3909 ¢ CO, und 0° 1051 g H,O. 


0-1654g >» > 0°2408 g CO, und 0°0621 g H,O. 
0°1312 ¢ > > bei 12° C. und 746 mm 23:2 cm? N. 
O1560g >» > 0°1329 ¢ BaSQ,. 


64* 
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In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
———_ eee ES Nona, 
O vise chawes 39°85 39°37 39°62 
BU SESS 5 Re 4°02 4°31 4°17 
WT iciknts coun 20°66 20°81 — 
Pe, 11°81 11°75 — 
| yg eee 2 23°66 23°76 — 
100°00 100-00: —_ 


2. Chromotrop 2 R-saures Dicyandiamid = C2 ,Ho)N 1 )S.0¢. 
0° 1271 g Substanz gaben 0°1870 g CO, und 0°0399 ¢ H,O. 


0°1798 ¢ > >» 0°2652 g CO, und 0°0552 g H,O. 
0°1422 ¢ * > bei 12° C. und 740 mm 28°9 cm3 N. 
0°1279 ¢ » >» 0°0999 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 











Berechnet Gefunden 
. — ae a ——— 
Wy sdevit cats 40°54 40°12 40°23 
Bh dd dems S55 3°38 3°49 3°41 
i éadeus teas 23°65 23°71 — 
i ce venue aw os 10°81 ‘ 10°78 — 
Os. Seo ait * 21°62 21°90 — 
100°00 100°00 — 


SchlieBlich stellte ich die Guanidin- und Dicyandiamid- 
salze der Orange II- und Orange IV-Farbsdure und das Melamin- 
salz der Orange II-Farbsdéure her. Unter Beriicksichtigung des 
Verhdltnisses von 1 Molekiil Saure und 1 Molekiil Base wurden 
Guanidincarbonat und Orange II-Farbséure zusammengebracht. 
Aus der Lésung schieden sich gut ausgebildete, orangerote 
Blattchen ab, welche in heifem Wasser weniger léslich sind 
wie die entsprechenden Salze der Disulfosduren. Die Analyse 
der Substanz lieferte Werte, die folgender empirischer Forme! 
und somit auch der am Beginn dieser Arbeit. aufgestellten 
allgemeinen Konstitutionsformel entsprechen. 

Analyse fiir C,,H,,N,SO,: 


_0°2283 g Substanz gaben 0°4370 g CO, und 0°0908 g H,O. 


0° 1568 ¢ > >» 0°3011 ¢ CO, und 0°0636 ¢ H,O. > 
0° 1832 ¢ . » bei 14° C. und 750 mm 28°4 cm N. 
0°3819 ¢ ~ : 0° 2367 ¢g BaSQ,. 
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In 100 Teilen: 











Berechnet Gefunden 

SU 8 1 
Ouaws. ain 52°71 52°20 52°37 
BF as. oe wall 30 4°39 4°42 4°51 
ae 18°09 18°21 
© OB sccechthed 8°27 8°50 i — 
aaa atet 16°54 16°67 — 

100°00 100°00 — 


Das orange II-saure Dicyandiamid wurde in schénen gold- 
glanzenden Blattchen erhalten, wahrend das orange Il-saure 
Guanidin und das Dicyandiamidsalz derselben Sdure in mehr 
mattgelben Krystallen mit ebenfalls blatteriger Struktur erhalten 
wurden. 


Analyse des orange II-sauren Dicyandiamids: 


ip 


‘3120 g Substanz gaben 0°5952 g CO, und 0°1126 ¢ H,O. 


0:1644¢ = » » 0°3145 ¢ CO, und 0°0587 g H,O. 
0°10384g » >» bei 16° C. und 746 mm 18°3 cm3 N.. 
O-1977 ¢ > >» 0°1062 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CigHygNgSO, Gefunden 
Ee tS AF 52°43 52°03 52°17 
iasacescene 3°88 4°01 3°97 
Wit Ade 20°39 20°58 — 
DB cwatheldea 2 7°77 7°40 — ° 
© ocitdarch>d 15°53 15°98 — 
100°00 100-00 


Analyse des orange IV-sauren Guanidins: 


0° 1563 g Substanz gaben 0°3186 ¢ CO, und 0°0706 g H,O: 


0°1832¢ => » 0°3737 g CO, und 0°0818 g HO. ° 
O1571g =» >» bei 10° C. und 748 mm 27°1 cm’ Nv 
01040 ¢ > >» 0°0640 ¢ BaSQ,. 


O1091g » > 0°0660 ¢ BaSQ,. 








oe oP ae rae 


948 L. Radlberger, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











CigHopNgSOz Gefunden 
I, 
GE. eo cee’ ; 55°34 55°59 55°63 
BBG ct cccne¥® 4°85 5°02 4°96 
BE ivtvcosass® 20°39 20°51 — 
D SWecesceee 7°77 8°40 8°35 
O svoe00.609 11°65 ! 1048-2 
100-00 100-00 = 


Analyse des orange IlV-sauren Dicyandiamids: 
01452 ¢ Substanz gaben 0° 2900 ¢ CO, und 0°0577 g H,0. 


0°1312¢ » >» 0°2613 ¢ CO, und 0°0543 ¢ H,O. 
0°1021 ¢ » >» bei 12° C. und 752 mm 19°5 cm® N. 
0°2130 ¢ * > 0°1110¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Co pHygN7SO, Gefunden 
— ee a 
fe ceseesence 54°92 54°47 54°31 
FL. .c.bbdb dew 4°35 4°42 4°6 
BW scchhdi am 22°42 ; 22°61 _ 
S 0d bwined ob 7°32 7°19 — 
DP crisccenses 10°99 11°31 -—- 
100°00 100°00 _ 


Das Melaminsalz der Orange II-Farbsaure ist hellgelb. Es 
wurde nach dem Trocknen tiber konzentrierter Schwefelsdure 
im Vakuum der Analyse unterzogen und ergab nachstehende 
Werte: 


0°1011 g Substanz gaben 0°0534 g BaSQ,. 


0° 1632 ¢ * >» 0°3023 2 CO, und 0°0604 g H,O. 
0°1294¢ > » 0°2373 ¢ CO, und 0°0484 g H,O. 
0°1094 ¢ > » bei 16° C. und 746mm 23°6 cm*N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CigHygNgSO, Gefunden 

_—_—_——— EL . 
© esccvececs 50°22 49°91 50°01 
ee ee 3°96 4°11 4°16 
N .ccwes goss 24°67 24°91 - — 
S .dstace ox 7°05 7°28 oe 
© coctecibes 14°10 13°79 — 








100°00 100°00 — 
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Herr Prof. Dr. F. Becke hatte die Giite, einige in dieser 
Arbeit erwahnte K6rper in seinem Institut durch Herrn stud. 
phil. Dietinger krystallographisch und mikroskopisch-optisch 
untersuchen zu lassen, wofiir ich ihm meinen besten Dank 
ausspreche. Er teilte mir folgenden Befund mit: 

Krystallponceausaures Guanidin (1:2). Braune 
Korner und Ndadelchen; letztere zeigen stets schiefe Aus- 
léschung (20 bis 25°); parallel zu der der Langsrichtung ge- 
naherten Ausléschungsrichtung liegen die Schwingungen des 
langsameren Strahles. 

Krystallponceausaures Guanidin (Versuch 1:1). 
Kurze braune Nadeln und Pulver. Ausléschung gerade oder 
wenig geneigt zur Langsrichtung. In dieser Richtung schwingt 
der raschere Strahl. 

Krystallponceausaures Dicyandiamid. Braune 
Nadeln mit gerader Ausléschung. 

Krystallponeeausaures Melamin. Zumeist unregel- 
mafSige Splitter und K6rner, selten rechteckig begrenzte Tafel- 
chen, dann gerade Ausléschung. Pleochroismus deutlich, Ab- 
sorptionsunterschiede enorm. Einerseits helleres Rot, andrer- 
seits tief dunkelrot bis schwarz. Die tiefe Farbung und die 
Absorption machen die Unterscheidung von ¥ und « unmdglich. 

Orange Il-saures Guanidin. UnregelmaBige gelbe bis 
orange K6Orner oder Blattchen, bei rechteckigem Umri® stets 
gerade Ausléschung (Krystallsystem rhombisch?), -’ parallel 
der Lingsrichtung; Pleochroismus gering, a’ neigt etwas mehr. 
ins Braune als Schwingungen senkrecht dazu. 

Orange Il-saures Dicyandiamid. UnregelmaBige Blatt- 
chen; Ausléschung stets schief und schwankend, Pleochroismus 
schwach, gelb und orange. 

Orange IIl-saures Melamin. Ungemein kleine, gelbe 
Krystalle, Umri8 rundlich oder quadratisch; gréSere Krystalle 
zeigten gerade Ausléschung. 

Orange IV-saures Guanidin. Krystallsystem monoklin. 
Blattchen nach (001) von rhombischem oder nach der b-Achse 
gestreckt sechsseitigem Umri$. Der von der Symmetrieebene 
halbierte Kantenwinkel betragt 101°. Keine Spaltbarkeit. Ebene 
der optischen Achsen normal zu (010); auf (001) tritt stark 
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geneigt die Mittellinie y aus, Achsenwinkel betrachtlich. Pleo- 
chroismus: « gelb mit schwach rétlichem Stich (Richtung der 
langen Diagonale des Rhombus). Normal dazu liegt im Bléttchen 
eine zwischen 8 un 7 liegende Schwingungsrichtung mit rein 
gelber Farbe. 

Orange IV-saures Dicyandiamid. Kleine Krystalle von 
rechteckigem Umrif8, stets gerade Ausléschung (rhombisch). 
Pleochroismus schwach, parallel der Langsrichtung bla8gelb, 


senkrecht dazu orange. 
Die ponceausauren Salze Zeigten sich als rotes Pulver. 


_Chromotrop 2R-saures Guanidin. Braunes Pulver, 
selten kurze Nadelchen, mit schiefer Ausléschung. 





Kurz zusammengefaBt erhielt ich folgende Resultate: 

1. Guanidin, Dicyandiamid und Melamin verhalten sich 
Farbsduren gegeniiber als einsaurige Basen. 

2. Die entstandenen Verbindungen sind zum grofen Teile 


wohlkrystallisiert. 
3. Sie sind analog den Ammoniumsalzen unter Zugrunde- 


legung des fiinfwertigen Stickstoffs nach bestimmten Verhilt- 
nissen zusammengesetzt. 





Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Suida, fiir seine An- 
regungen und erteilten Ratschlage meinen ergebensten Dank 


auszusprechen, 
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Uber eine neue Bildungsart von Athern des 
Glyzerins mit Phenolen 


von 


Petar Zivkovié. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Gelegentlich der Versuche der Synthese von Carbonsauren 
aus Phenolen und Kohlensdaure, unter Zusatz von Bicarbonaten 
und Glyzerin, erhielt K. Brunner?! bei der Darstellung von 
Hydrochinondicarbonséure aus Hydrochinon neben dieser 
Saure noch einen indifferenten Stoff von der Zusammensetzung 
C,H,,O,. Diese Formel lie8 die Bildung eines Athers von 
Glyzerin mit Hydrochinon vermuten. Da jedoch infolge der 
geringen Ausbeute an diesem Produkt eine genaue Unter- 
suchung unméglich war, so stellte ich mir die Aufgabe, zu 
priifen, ob unter den ahnlichen Bedingungen Ather des Glyzerins 
mit Phenolen herstellbar waren. 

Nach mehreren vergeblichen Vorversuchen fand ich, daB 
Phenole mit Glyzerin unter Zusatz von Natriumacetat als Ent- 
wasserungsmittel durch mehrstiindiges Erhitzen auf 200 bis 
210° tatsachlich Ather liefern. Ich habe diese Versuche zuerst 
mit Phenol selbst, dann mit den drei Kresolen und endlich mit 
z- und B-Naphthol durchgeftihrt und dabei erkannt, daf nament- 
lich das o-Kresol und die beiden Naphthole mit Glyzerin leicht 
Ather bilden, die dabei in einer Ausbeute von zirka 35 bis 


40°/, erhalten wurden. 





1 Liebig's Annalen der Chemie und Pharmacie, 351, 324, Anm. 
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Im folgenden gebe ich das Verfahren zur Darstellung der 
Ather und zur Trennung dieser von den unveranderten Pro- 
dukten fiir die einzelnen Phenole an. 


Glyzerinmonophenylather 
C,H, [OH],—O—C,H,. 


1 .Teil krystallisiertes Phenol, 2 Teile Glyzerin und 1 Teil 
entwidssertes Natriumacetat habe ich in einem Glaskolben unter 
Durchleiten von Leuchtgas in einem Trockenappart nach 
V. Meyer, der als Heizfliissigkeit Athylbenzoat enthielt, 12 bis 
20 Stunden lang erwarmt. Um wahrend des Durchleitens des 
Leuchtgases Phenoldéimpfe zuriickzuhalten, wurden die ab- 
ziehenden Dampfe durch ein meterlanges, aufrechtstehendes 
Glasrohr, das als Luftkiihler diente, geleitet und das dadurch 
abziehende Leuchtgas zum Beheizen des V. Meyer’schen 
Trockenapparats beniitzt. 

Das nach dem Erkalten gelatinés erstarrte Produkt wurde 
in demselben Kolben mit Benzol unter Erwarmung am Riick- 
flu8kiihler extrahiert. Die Benzoll6sung wurde vom ungelésten 
Natriumacetat und Glyzerin abgegossen, mit Kaliumcarbonat 
entwiassert, filtriert, auf ein Fiinftel des Volumens eingeengt 
und dann mit Petroleumather solange versetzt, als eine Fallung 
bemerkbar war. Die Fallung ist zuerst Slig, erstarrt aber bei 
niederer Temperatur zu langen, farblosen Krystallnadeln, die 
von der Mutterlauge getrennt und mehrmals mit Petroleum- 
dither gewaschen wurden. Zur Reinigung habe ich die Substanz 
noch einmal in Benzol gelést und mit Petroleumather neuer- 
dings gefallt. Den so erhaltenen Krystallen haftet der Petroleum- 
ather hartnackig an und entweicht erst vollstaéndig mach 
langerem Stehen im Vakuum bei 20 bis 30°. 

Die so erhaltenen Krystalle sind in Wasser leicht ldslich, 
auch in Ather, Alkohol und Benzol lésen sie sich leicht, schwer 
aber in Petroleumather. Der Schmelzpunkt des reinen, von 
Petroleumather vollstandig befreiten Produktes liegt bei 69 bis 
70°. Geringe Spuren von Petroleumather driicken den Schmelz- 
punkt stark herab. Die wasserige Lésung des Glyzerinmono- 
phenylathers gibt keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des 
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Athers wurde auf einem Uhrglas in ein paar Tropfen kon- 
zentrierter Schwefelsdure geldst. Die Lésung ist schwach rot, 
wird aber nach Zusatz eines Tropfens von Kaliumnitritlbsung 
griin. Beim Verdiinnen mit Wasser und Ubersiattigen mit Kali- 
lauge farbt sich die Lésung schwach rotgelb. 

Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°3523 ¢ Substanz lieferten 0°2354.¢ H,O und 0°8283 ¢ COg. 
Il. 0°2557 g Substanz lieferten 0°1669 ¢ H,O und 0°6034¢ COs. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

L IL. nema 
RE Ro Gok 64°12 64°36 64°24 
|; SXXSTERERE 7°41 7°25 7°21 


Diese Verbindung wurde schon von Th. v. Lindeman! 
aus Phenolglycidaéther durch Erhitzen mit Wasser im Rohre 
gewonnen und spater von A. Hantzsch und R. Vock® aus 
Diazoniumchlorid und Glyzerin erhalten. 

Mit besserer Ausbeute als bei Glyzerinmonophenylather 
gelingt die Darstellung von Glyzerinathern bei den Kresolen. 


Glyzerinmono-o-Kresolather 
C,H, (OH),—O—C,H,.CH,. 


Das aus 1 Teil o-Kresol, 2 Teilen Glyzerin und 1 Teil ent- 
wassertem Natriumacetat durch zehn- bis zwélfstiindiges Er- 
hitzen auf 200 bis 210° erhaltene Produkt wurde zur Trennung 
genau so behandelt, wie ich vorher fiir die Gewinnung des 
Glyzerinmonophenylathers angegeben habe. Auch hier erstarrte 
das Produkt nach der Fallung der Benzollésung mit Petroleum- 
ather erst nach langerem Stehen bei niederer Temperatur. 

Der Ather wird dabei in wohlausgebildeten, seiden- 
glanzenden Krystallnadeln erhalten, die, mit Ausnahme der 
geringeren Léslichkeit in Wasser, in ihrem Verhalten zu den 
Lisungsmitteln dem Glyzerinmonophenylather gleichen. Der 





1 Berichte der Deutschen chein. Ges., 24, 2145 (1891). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 2064 (1903). 
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Schmelzpunkt liegt bei 66°. Die wasserige Lésung gibt keine 
Eisenreaktion. Eine kleine Probe der Substanz léste sich in ein 
paar Tropfen konzentrierter Schwefelsaure mit schwach roter 
Farbe auf. Nach Zusatz von einem Tropfen von Kaliumnitrit- 
lésung farbte sich die Lésung schmutziggriin. Nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser wird die Lésung durch Ubersattigen mit 
Kalilauge rétlichgelb. 
Die Elementaranalyse ergab: 


0: 2616 g Substanz lieferte 0°1819 ¢ HO und 0°6302 g COb. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 9H 403 
—_+_ = —— 
GS cecvewases 65°71 65°88 
53. < ok f's were 7°73 7°76 


Glyzerinmono-m-Kresolather 
C,H; (OH),—_O—C,H;. CHs. 


Zur Darstellung desselben wurde in genau gleicher Weise 
verfahren wie bei dem Glyzerinmonophenylather. Nur bot die 
Reinigung gréfere Schwierigkeiten, da bei der Fallung der 
Benzollésung mit Petroleumather eine auch in der Kalte dlig 
bleibende Masse erhalten wurde. Erst durch die Destillation im 
Vakuum erhielt ich nach einem geringen Vorlauf ein sirup- 
dickes, farbloses Destillat, das im Eisschrank nach langerem 
Stehen krystallinisch erstarrte. Die Krystalle sind nadelférmig 
und sind.in Wasser nicht allzu reichlich, dagegen leicht in 
Ather, Benzol oder Alkohol léslich. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 65°, 

Die wasserige Lésung gibt keine Eisenreaktion. Eine 
kleine Probe von der Substanz wurde auf einem Uhrglas in 
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelséure geldst. Die 
schwach rote Lésung wird nach dem Zusatz einer Spur von 
Kaliumnitritl6sung gelbbraun. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
firbte sich die Lésung bei der Ubersattigung mit Kalilauge 
griin. 











Bildungsart von Athern des Glyzerins. 955 


Die Elementaranalyse der getrockneten Substanz ergab: 


0: 2685 g Substanz lieferte 0° 1925 ¢ HgO und 0°6475 g COy. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C1 9H, 402 
> ~ ~~ — 
sv abasacss 65°77 65°88 
Sl eacescus'e'’s 7°96 7°76 


Glyzerinmono-p-Kresolather 
C, H;, (OH),—O—C,H, . CHg. 


Nach der wie vorher angegebenen Behandlung wurde 
p-Kresol mit Natriumacetat und Glyzerin in Ather tiberfiihrt. 
Die Reinigung gelingt hier wieder durch Fallung der Benzol- 
l6sung mit Petroleumather, da das allerdings zuerst Olig gefallte 
Produkt in der Kalte nach mehrstiindigem Stehen zu weifen, 
nadelférmigen Krystallen erstarrte. Dieselben sind in Wasser 
wenig, aber leicht in Ather, Benzol und Alkohol léslich. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 73 bis 74°. 

Die wéasserige Lésung gibt keine Ejisenreaktion. Eine 
kleine Probe des Athers wurde auf einem Uhrglas in einigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsaure gelést. Die schwach gelb- 
gefarbte Lésung wird durch Zusatz einer Spur von Kalium- 
nitritl6sung rotbraun. Nach dem Verdiinnen mit Wasser firbte 
sich die Lésung beim Ubersattigen mit Kalilauge griin mit 
einem Stich ins R6tliche. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0°28 g Substanz lieferte. 0°2039.¢ H,O und 0°6762 ¢ COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden C19 Hy 403 
- ~ “ a ooo 
OP kn desctece 65°53 65°88 
Maeececess cs 8°08 7°76 


Die beste Ausbeute an Glyzerinather erhielt ich bei An- 
wendung dieses Verfahrens bei den beiden Naphtholen. 








; 
: 
| 
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Glyzerinmono-a-Naphthylather 
C,H;(OH), —O — CyoH,. 


1 Teil a-Naphthol, 2 Teile Glyzerin und 1 Teil entwdssertes 
Natriumacetat wurden, wie vorher angegeben, 20 Stunden hin- 
durch auf 200 bis 210° erhitzt. Zur Gewinnung des Athers 
habe ich zundchst durch Kochen der Reaktionsmasse mit 
Wasser, Natriumacetat und tiberschiissiges Glyzerin entfernt. 
Der im Wasser unldslich gebliebene, nach dem Liegen in der 
Luft trocken gewordene Riickstand wurde in warmem Benzol 
geldést, die Lésung nach dem EntwAassern mit Kaliumcarbonat 
filtriert und konzentriert. Sie schied beim Erkalten schuppen- 
formige Krystalle aus, deren Schmelzpunkt nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol konstant blieb und bei 91 bis 
92° lag. 

Die Krystalle sind schwer in Wasser, dagegen leicht in 
Ather, Benzol und Alkohol léslich. Die wasserige Lésung gibt 
keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des Athers wurde auf 
einem Uhrglase in einigen Tropfen Konzentrierter Schwefel- 
sdure geldést. Die rotbraun gefarbte Lésung wird nach Zusatz 
einer Spur von Kaliumnitritl6sung voriibergehend griin, dann 
dunkelbraun. Durch Verdiinnen der Lésung mit Wasser farbte 
sich dieselbe nach dem Ubersattigen mit Kalilauge griingelb. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0-2695 ¢ Substanz lieferte 0°1569 ¢ H,O und 0°7053 g COs. 


In 100 Teilen: - 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy 3Hy4O3 
MS cat maainns 71°35 71°51 
FE co cep ene cs 6°47 6°48 


Um sicher darzutun, da8 ein Glyzerinmono-a-Naphthyl- 
dither vorliegt, habe ich zur Berechnung des Molekulargewichtes 
die Gefrierpunktserniedrigung einer Lésung in Eisessig im 
Beckman’schen Apparat untersucht. 
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05346 g Substanz, in 28°35. ¢ Eisessig gelost, verursachten eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°348°. 


Berechnet fiir 
C13 Hy4Og Gefunden 


~~ -) 


a — 


Molekulargewicht.. 218°14 211°24 








Glyzerinmono-{-Naphthylather 
Cs H; (OH), —O—C,9H,. 


In ganz gleicher Weise wie Glyzerinmono-a-Naphthyl- 
ather kann nach diesem Verfahren auch der Glyzerinather des 
3-Naphthols in einer Ausbeute von zirka 40°/, erhalten werden. 
Nur das Umkrystallisieren des nach der Entfernung des 
Glyzerins und Natriumacetats mit Wasser zurtickbleibenden 
festen Reaktionsproduktes verursacht wegen der geringeren 
Léslichkeitsdifferenz im warmen und kalten Benzol ein mehr- 
maliges Konzentrieren des Lésungsinittels. 

Im Aussehen gleicht dieses Produkt vollkommen dem 
Glyzerinather des a-Naphthols. Auch hier sind die Krystalle in 
Wasser schwer léslich, dagegen in Ather, Benzol oder Alkohol 
leicht léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 109 bis 110°. 

Die wasserige Lésung des Athers gibt keine Eisenreaktion, 
Eine kleine Probe des Athers wurde auf einem Uhrglas in 
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure gelést. Die rot- 
gefarbte Lésung wird beim Zufiigen von einer Spur einer 
Kaliumnitritlbsung schmutzig dunkelgriin. Nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser und Ubersattigen mit Kalilauge farbt sich 
die Lésung schwach gelb. 

Die Elementaranalyse der lufttrockenen Substanz ergab: 


0*3162 g Substanz gaben 0°1902 ¢ H,O und 0°8316 g CQOg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13H,403 
= ~~ - —— 
rere 71°72 71°51 
pRB 6-64 6°48 


Auch bei diesem Glyzerinather wurde die Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer Lésung in Eisessig bestimmt. 
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0°5672 ¢ Substanz, in 29°85 ¢ Eisessig gelést, verursachten eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°337°. 


Berechnet fiir 


C13gH, 403 Gefunden 
SS — 
Molekulargewicht.. 218°*14 219°88 


Nach diesem Verfahren kénnen Ather des Glyzerins mit 
Phenolen unmittelbar durch Erhitzen von Glyzerin mit Phenolen 
untet Anwendung von Natriumacetat erhalten werden. Das bis- 
herige Verfahren zur Darstellung von Glyzerinathern der 
Phenole geht meist von den Chlorhydrinen aus. So lieferte 
s-Dichlorhydrin mit Phenolkalium! oder Epichlorhydrin mit 
einer alkoholischen Liésung von Phenolkalium? den Diphenol- 
glyzerinather. 

Th. v. Lindeman® erhielt durch Erhitzen von Epichlor- 
hydrin mit Phenol im Rohre auf 150° neben einem Phenolather 
des a2-Chlorhydrins auch einen Phenylglycidather, welch letzteren 
er durch Erhitzung mit Wasser im Rohre auf 110 bis 120° in 
Monophenylglyzerinather tiberfihrte. 

A. Hantzsch und R. Vock* wiesen, wie eingangs erwahnt 
wurde, die Bildung von Glyzerinmonophenylather bei der Ein- 
wirkung von Glyzerin auf Diazoniumchlorid nach. 

Diese von mir angegebene Darstellung steht der von 
E. Roithner® durch zehnstiindiges Erhitzen im Rohre auf 150° 
nachgewiesene Bildung von Phenylglykolather aus Athylen- 
oxyd und Glyzerin nahe. 





' Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 63 (1886).. 

2 E. Lippmann, Sitzungsber, der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, 
Abt. IIb, 62, 605. — Vergl. auch Th. v. Lindeman, Ber. der Deutschen chem. 
Ges., 24, 2145 (1891). 

8 L.c. 

4 L. 6. 

5 E. Roithner, Monatshefte fiir Chemie, 75, 675 (1894). 











Spektroskopische Versuche mit kleinen 
Fliissigkeitsmengen 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Die von F. Emich zur Ermittlung der Farbe kleiner 
Fliissigkeitsmengen vorgeschlagenen Kapillaren,' deren Brauch- 
barkeit in der Polarimetrie bereits dargetan wurde,” haben sich 
in der Folge auch fiir spektroskopische Untersuchungen als 
nitzlich erwiesen. 

Die Versuche wurden sowohl mit dem gewdhnlichen 
Spektralapparat® als auch mit dem Abbe’schen Spektralokular* 
ausgefiihrt. Im ersteren Falle muSten die Kapillaren derartig 
adjustiert werden, daB sie rasch und bequem eingefiihrt werden 
konnten. Zu diesem Behufe wurden sie 4ahnlich, wie a. a. O.? 
angegeben, mittels kurzer Schlauchstiicke in ein weiteres 
Schutzrohr befestigt und dann in eine am Spektralapparat fix 
angebrachte Blendvorrichtung vor dem Spalt so eingeschoben, 
da8 das Spektrum stets an der gleichen Stelle erschien. Bei den 
Versuchen mit dem Spektralokular erweisen sich keine weiteren 
Vorbereitungen nétig; es wurden die Kapillare fiir sich auf 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, p. 825 bis 831 (1907). 

2 Ebenda, 29, p. 333 bis 337 (1908). 

3 Spektralapparat nach Kirchhoff und Bunsen Nr. 302, Preisliste von 
C. A. Steinheil Séhne, Miinchen 1894 oder Nr. 510, 1907. 

* Der Firma Karl Zei8 in Jena, welche dem Laboratorium ein Abbe’sches 
Spektralokular leihweise zur Verfiigung stellte, sei auch an dieser Stelle fir ihr 
Entgegenkommen verbindlichst gedankt. F. Emich. 
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einen Objekttrager gebracht und das Licht derart abgeblendet, 
daB es nicht seitlich von der Kapillare in das Gesichtsfeld 
dringen konnte. Die Kapillaren selbst waren von Karl ZeiB in 
Jena aus schwarzem Glas hergestellt, aus Griinden, die bereits 
in einer vorhergegangenen Mitteilung? erdrtert wurden. 

Das Fillen der fiir das gewdhnliche Spektroskop be- 
stimmten Kapillaren geschah in der Weise, da8 man sie, um 
Erwarmungen durch das Beriihren hintanzuhalten, in ein Stativ 
einspannte, die zu untersuchende Fliissigkeit in die etwas 
geneigte Roéhre hineinflieBen lieB und sodann die beiden Enden 
mittels kleiner Deckglaschen (3 mm Durchmesser) verschlog. 
Kleine Luftblaschen entfernte man leicht mit Hilfe eines sehr 
diinnen Platindrahtes. Die in Verbindung mit dem Spektral- 
okular beniitzten Kapillaren wurden einfach so beschickt, dat 
man in das auf einem Objekttrager stehende Kapillarrohr dic 
zu untersuchende Fliissigkeit eintreten lieS und es dann eben- 
falls mittels eines Deckglaschens verschlo8. 

Die Lange der fiir das gewdhnliche Spektroskop  be- 
stimmten Kapillaren betrug 5.cm, ihr innerer Durchmesser 
0-4 mm, wahrend die beim Spektralokular verwendeten R6hr- 
chen 1 cm lang waren und einen nur halb so grofen inneren 
Durchmesser besafen. Kapillaren von weniger als 0°18 mm 
Durchmesser erweisen sich wegen der umstandlichen Fillung 
als nicht vorteilhaft. : 

Bei den Versuchen mit dem Spektralokular wurde mit 
dem Stativ I C von Karl Zei8 und einer zirka hundertfachen 
VergréBerung gearbeitet. | 

Als Lichtquelle diente fiir die Versuche mit dem gewohn- 
lichen Spektroskop ein Nernststift, dessen Bild mit Hilfe einer 
Sammellinse von groBer Brennweite auf die vom Apparat ab- 
gewendete Grundflache der Kapillare projiziert wurde. Bei den 
Versuchen mit dem Abbe’schen Spektralokular hingegen kam 
Bogenlicht zur Anwendung, dessen Strahlen mit Hilfe einer 
Beleuchtungslinse parallel gemacht und mittels eines Spiegels 
auf den Hohlspiegel des Mikroskopstatives geleitet wurde, 
iiber welchem sich der Abbe’sche Kondensor befand. 

An dieser Stelle sei bemerkt, da8 mit dem Spektralokular 
auch noch Versuche mit Boraxperlen gemacht wurden, denen 
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Salze vom Neodym, Praseodym und Erbium-zugesetzt worden 
waren. Wahrend die blaue Neodymperle und die griine Pra- 
seodymperle die charakteristischen Spektren zeigten, waren 
bei der farblosen Erbiumperle keine Absorptionsstreifen zu 
bemerken. _ 

Aus der folgenden Tabelle, welche die gewonnenen 
Resultate in tbersichtlicher Zusammenstellung enthalt, ist 
ersichtlich, welch kleine Stoffmengen mit Hilfe der Kapillaren 
nachgewiesen werden kénnen. Sdémtliche Stoffe gelangten in 
wasseriger Lésung zur Anwendung; diese L6sungen wurden 
entweder in die bis jetzt iiblichen Kiivetten oder in die Kapil- 
laren gefillt. Die beobachteten, beziehungsweise der Literatur 
entnommenen Wellenlangen beziehen sich auf die betreffenden 
Absorptionsstreifen. 





65* 
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Mikrochemische Studien 


von 


Dr. techn. A, Bolland, 


k. k. Professor an der Staats-Oberreaischule und beeideter Gerichtschemiker in Tarnopol. 


(Mit 1 Tafel.) 


‘(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Einleitung. 


Ein Gebiet, auf welchem die mikrochemische Analyse 
unschatzbare Dienste leisten kann, ist die gerichtliche Analyse 
sowie die Analyse von Nahrungs- und Genufmitteln. Die 
éftesten Falle der gerichtlichen Praxis sind: 

1. Das Aufsuchen eines Giftstoffes in Leichenteilen; 

2. verdorbene oder vergiftete, beziehungsweise in dieser 
Hinsicht verdachtigte Nahrungs- und Genu8mittel. 

Die Vorteile der Einfihrung der mikrochemischen Analyse 
auf diesem Gebiet ergeben sich, wenn man bedenkt: 

1. da® ein neues, sehr charakteristisches Merkmal samt- 
licher hier in Betracht kommenden Stoffe, und zwar der Habitus 
der krystallinischen Form der Niederschlage zur Differenzierung 
der KOrper herangezogen werden kann, wodurch, beispiels- 
weise bei den Alkaloiden auch die allgemeinen Alkaloid- 
reaktionen, und zwar Kaliumwismutjodid, Gold- und Platin- 
chlorid, Pikrinsaure, Silictumwolframsaure u. v. a. als Spezial- 
reaktionen. verwendet werden kénnen — und unter Umstanden 
die Gruppenteilung vermittels der Ausschittelungen entbehrlich 
gemacht werden kann; 

2. da Gifte in Leichenteilen und alkaloidahnliche Faulnis- 
produkte in Nahrungsmitteln sich dort in einer so kleinen 
Menge befinden, daB deren Nachweis auf makrochemischem 
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Wege sehr schwierig ist, ja sogar unmdéglich werden kann, 
wenn zu wenig Substanz vorhanden ist; so z. B. soll der fiir 
. die Untersuchung auf organische Gifte (Alkaloide etc.) bestimmte 
Teil auf 50cm’ verdiinnt werden, damit es méglich wird, alle 
Ausschittelungen und Spezialreaktionen durchzufiihren; durch 
diese Verdiinnung kann man unter die Reaktionsfaihigkeits- 
grenze eines Alkaloids gelangen und demzufolge ein Alkaloid 
nicht auffinden, obwohl es da war. Bei den mikrochemischen 
Methoden, welche fiir eine Reaktion blo8 1 mm’ brauchen, 
kann man sich begniigen, den Alkaloidriickstand blo8 mit 1cm’ 
aufzunehmen, wodurch eine d50fach hédhere Konzentration als 
friiher erreicht wird; da aber mit 1 cm’ der Lésung 1000 mikro- 
chemische Reaktionen ausgefiihrt werden kénnen, ist es még- 
lich, sdmtliche Alkaloidreaktionen durchzumachen, wodurch 
das Gift als solches erkannt und von den Ptomainen unter- 
schieden werden kann; 

3. da die makrochemischen (gewohnlich farbigen) Re- 
aktionen der Alkaloide in so mancher Beziehung den Ptomain- 
reaktionen &hnlich sind, ein Umstand, der die Differenzierung 
zwischen Alkaloid und Faulnisprodukt erschwert und die Auf- 
merksamkeit des Chemikers auf nichtfarbige, mikrochemische 
Reaktionen lenkt; 

4. daB bei der makrochemischen Analyse viel mehr Unter- 
suchungsmaterial verloren geht als bei der mikrochemischen 
Analyse, was sowohl zu vermeiden ist in Fallen, wo (beziiglich 
der Nahrungsmittel) der Verdacht sich als unbegriindet heraus- 
stellt, wie auch in Fallen, wo (beziiglich der Leichenteile) ein 
Gift tatsachlich gefunden worden ist. 

Die Bedeutung der mikrochemischen Analyse fiir die 
gerichtliche Analyse wurde von Hoogewerff vorhergesehen, 
indem er schrieb, da »fiir den Gerichtschemiker die mikro- 
chemischen Methoden unentbehrlich sind und ihre Vorteile auf 
der Hand liegend«;1 auch Kippenberger? hat darauf hin- 
gewiesen. Von der Uberzeugung geleitet, da die Einfiihrung 

1 Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse, II. Aufl., Einleitung 

. VII. 
: 2 Kippenberger, Aufgaben einer wissenschaftlichen, gerichtlichen 
Chemie der Gegenwart. Habilitationsvorlesung 1900. 
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der mikrochemischen Methoden in die gerichtliche Chemie von 
Nutzen sein wird, habe ich es unternommen, der Bearbeitung 
der gerichtlichen Analyse vom Standpunkt der mikrochemischen 
Analyse naherzutreten. 

Die Arbeitsmethoden der mikrochemischen Analyse habe 
ich im mikrochemischen Laboratorium der technischen Hoch- 
schule in Delft bei Prof. P. Kley kennen gelernt und erlaube 
ich mir, an dieser Stelle ihm meinen besten Dank hierfiir abzu- 
statten. Im tibrigen benutzte ich die in den klassischen Arbeiten 
von Behrens angewandten Arbeitsmethoden und habe — wie 
Behrens! und Schroeder van der Kolk? es ausdriicklich 
fordern — an erster Stelle das chemische Verhalten und den 
Habitus der Krystalle, an zweiter die krystallographischen, an 
dritter die krystalloptischen Eigenschaften der von mir unter- 
suchten Reaktionsprodukte in Augenschein genommen, wodurch 
die Forderungen der richtigen mikrochemischen Analyse (im 
Gegensatz zur mikroskopischen Analyse) erfiillt und die Be- 
dingungen fiir die praktische Anwendbarkeit der Methode ge- 
geben worden sind. Da die beobachteten Krystalle nur mikro- 
skopisch klassifiziert werden sollen, wurde auf Grund Schr6- 
der’s* Ansicht und Behrens’* gesamter Praxis nebst dem Habi- 
tus, die Art der Ausléschung, der Ausl6schungswinkel und die 
Gré8e der Krystallwinkel aufgegeben, so da8 auf Grund dieser 
Daten die Einreihung in die sechs Krystallsysteme mdglich wird. 
Da Achsenbilder sehr oft nicht erhaltlich sind und da dieselben 
in den Fallen, in welchen sie erhaltlich waren, keine Anhalts- 
punkte fiir die Differenzierung gaben, wurde schlieflich in 
dieser fiir die chemische Analyse bestimmten Arbeit, sowohl 
von der Aufgabe der Achsenbilder, wie auch des optischen 
Zeichens der erhaltenen Niederschlige abgesehen. 

Die Chemikalien wurden in der reinst erhdltlichen Be- 
schaffenheit von Merck’s Fabrik bezogen. 


1 Behrens, Anleitung etc., p. 5. 

2 Schroeder van der Kolk, Kurze Anleitung zur mikroskopischen 
Krystallbestimmung, 1898, p. 2. 

8 L.c., p. 7. 

4 Behrens’ simtliche Werke. 
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Erster Teil. 


In diesem Teile soll die Mikrochemie derjenigen Stoffe 
besprochen werden, welche in verdorbenen Nahrungs- und 
GenuSmitteln, wie auch in Leichenteilen gefunden und deren 
Wesen soweit erkannt worden ist, daB dieselben als chéemische 
Individua von bekannter Zusammensetzung mir zuganglich 
wareh. Auf Grund der zustandigen Literatur fand ich eine statt- 
liche Anzahl chemischer Individuen, die als Leichenalkaloide 
und als Zersetzungsprodukte von Fleisch, Fischen, Kase, Hefe, 
Gelatine, Miesmuscheln, Brot, Mehl, Lebertran und Mais: anzu- 
sehen sind. Die von mir vom Standpunkt der mikrochemischen 
Analyse bearbeiteten Verbindungen gruppiere ich nach Gua- 
reschi wie folgt: 


I. Amine: Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Athyl-, Diathyl- 
Triathyl-, Propyl-, Amyl-, Hexylamin, Neurin. 
II. Diamine: Athylen- und Pentamethylendiamin. 
Ill. Hydramine: Cholin und Betain. . 
IV. Guanidine: Methylguanidin. 
V. Amidosauren: Amidovaleriansaure. 
VI. Pyridinderivate: Parvolin. 


Die von mir aufgegebenen Reaktionen beziehen sich auf 
konzentrierte, wasserige, weinsaure Lésungen, da obige Stoffe 
in dieser Form nach dem heute allgemein angewandten Ver- 
fahren von Stas-Otto in praxi ausgeschieden werden. Als 
Reagenzien wurden gebraucht: 

1. Die Gruppenreagenzien der Alkaloide (mit Ausschluf 
derjenigen, die Farbenreaktionen hervorrufen); 

2. die Gruppenreagenzien derjenigen chemischen Klassen, 
zu denen die untersuchte Verbindung auf Grund deren Kon- 
stitution geh6rt; 

3. Spezialreagenzien, deren Reaktion in der Literatur 
meinerseits vorgefunden wurde und welche auf eine brauch- 
bare mikrochemische Reaktion Aussicht gaben. . 

Die Reagenzien unter 1 und 2 sollen die Grundlage fiir 
einen systematischen Gang der Analyse der betreffenden 
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Stoffe bilden; diejenigen unter 3 sollen zur Identifizierung der 
Stoffe, besonders in zweifelhaften Fallen, dienen. | 


Abkiirzungen: 

AuCl Goldchlorid, 

AuBr_ Goldchlorid und Natriumbromid, 
AuJ Goldchlorid und Natriumjodid, 
PtCl Platinchlorid, | 
PtBr Platinchlorid und Natriumbromid, 

PtJ Platinchlorid und Natriumjodid, 

KBiJ Kaliumwismutjodid, 

KCdJ Kaliumkadmiumjodid, 

JIK Jodjodkalium, | 
J  Alkoholische Jodlésung, 

HgCl Quecksilberchlorid, 

KFeCN  Ferrocyankalium und Salzsdure, 
MgP Magnesiumacetat und Natriumphosphat, 
UAc Uranacetat, 

PMo_ Phosphormolybdansaure, 
PWo_  Phosphorwolframsaure, 
SiWo_ Siliciumwolframsaure, 

Pi Pikrinsdure, 
Ge Gerbsdure, 

PdCl Palladiumchloriir, 

KHgJ Kaliumquecksilberjodid, 

Nd. Niederschlag, 
L. Lange, 
B. Breite. 


I. Monamine. 


Methylamin. 


K BiJ orangegelbe, hexagonale Gebilde, am 6ftesten Platten 
von sechsseitiger Umgrenzung und sechsstrahlige Rosetten; 
Durchschnittsgr6éBe 25 bis 35 4, manchmal bis 100 p, bei hexa- 
gonalen Platten oft zentraler Achsenaustritt (Fig. 1). OW 

AuBr dunkelrote (manehmal gelblichrote) Krystalle, Fig. 2, 
durchschnittlich 50 4; gerade Ausléschung. 
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AuJ schwarze, undurchsichtige, rechtwinkelige, sechs- 
seitige, kreuzformige Krystalle, Fig. 3. Durchschnittsgr6Be 25n. 

PtCl (Konz.) gelbe Krystalle von gerader Ausléschung, 
GréBe bis 500 p; Fig. 4. 

PtBr rote, lebhaft polarisierende, sechssettige und rhom- 
bische Platten, oft kommen Prismen vor. Gerade Ausléschung. 
DurchschnittsgrdBe 50 p. 

PtJ schwarze, quadratische, vier- und sechseckige, un- 
durchsichtige Tafelchen (10). PtCl, soll in fester Form ange- 
wendet werden. 

PMo weifer, amorpher Niederschlag neben mikrokrystal- 
linischen vier- und sechsseitigen, miteinander verwachsenen 
Tafelchen (5 p), Fig. 5. 

PWo weifer, amorpher Niederschlag. 

KFeCN amorpher, weiSer Niederschlag, aber auch farb- 
lose, oft kreuzformig verwachsene Prismen, 25 L. Sy B. 

Pi (Konz.) gelbe, langgestreckte Platten und Krystalle, 
Fig. 6, bis 500 »; dichroistisch (hellgelb bis gelb), gerade Aus- 
l6schung. 

UAc und PdCl gaben keine brauchbaren Reaktionen. 


Mit JJK, J, KHgJ, SiWo, MgP, Ge, HgCl keine Reaktion. 


Dimethylamin. 


K BiJ liefert, im Uberschu8 gebraucht, hauptsachlich sechs- 
seitige, selten rhombische Tafeln, GréBe bis 50 p (Fig. 7). 

AuCl hellgelbe, sehr diinne (2 ») Nadeln bis 50 y, oft 
dendritisch und netzartig verwachsen; seltene sechseckige 
Platten; sehr leicht in Wasser léslich. 

AuBr blutrote Krystalle (Fig. 8), bis 500 » lang, 50 p breit. 
Schiefer Winkel 57°. Gerade Ausléschung. 

AuJ schwarze, quadratische, miteinander verwachsene 
Tafelchen (10 p). 
JJK lieferte mit der freien Base einen amorphen, beziehungs- 
weise mikrokrystallinischen, pulverigen Niederschlag. 

KHg/J lieferte mit der freien Base einen weifen, amorphen 
Niederschlag, der schnell gelb wurde und nachher sich léste. 
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PtCl (Konz.) Krystalle (Fig. 9), hellgelb, bis 100 p, von ge- 
rader Ausléschung. 

PtBr tiefrote, gew6hnlich einzeIne Nadeln, durchschnittlich 
120 p lang, 5 p breit. 

PtJ amorpher, schwarzer Niederschlag, aber auch Nadeln, 
20 » lang, 2 » breit, und seltene, quadratische Tafelchen. 

PMo und PWo wie bei Methylamin. 

SiWo schoéne, glasglitzernde, sehr dicke Krystalle (Fig. 10), 
durchschnittlich 25°. Spitzer Winkel 71°. 

KFeCN schwierig erhaltbare, farblose Krystalle (Fig. 11), 
durchschnittlich 60 »; spitzer Winkel 85°. : 

MgP amorph, neben rhombischen Prismen, bis 20 », nicht 
charakteristisch. 

Pi (Konz.) langgestreckte, gelbe Tafeln. 

HgCl farblose Tafeln und Prismen. 

Chloranil liefert mit der freien Base feine, sehr diinne 
Nadeln, welche sich am liebsten an den Umrissen des Chlor- 
anilblattchens anlagern; auch auf der Oberflache des Blattchens 
sind dickere, dunklere Nadeln sichtbar, bis 15 lang, bis 2p 
breit (Fig. 12). 

Ge, UAc und J liefern nicht charakteristische Reaktionen. 

PdCl, KCdJ, CdJ,, wie auch die von Vincent! vor- 
geschlagenen Reagenzien, und zwar: Chromi-, Ferri-, Cobalti- 
chlorid, Nickelsulfat, Bleinitrat, Cadmiumbromid, Stanno- und 
Cuprichlorid, gaben mit Dimethylamintartrat keine brauchbaren 
mikrochemischen Reaktionen. 


Trimethylamin. 


KBiJ rote und rotbraune, sehr oft sechsseitige, langliche 
Krystalle, die kleiner sind als die bisher durch K BiJ erhaltenen 
(Fig. 13). Diese Krystalle erreichen eine Gré®e bis 20. Oft 
entsteht ein amorpher Niederschlag, von welchem sich leichte, 
sechsseitige, sternartige Krystalle losreiBen, um nach einigen 
Minuten zu verschwinden. Manchmal entstehen Prismen (40 p. 
lang, 5 » breit). 





1 C. Vincent, Notes sur les réactions produites sur la dimethylamine 
aqueuse sur les dissolutions métalliques. Bull. de la soc. chim. de Paris, 33, 156. 
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AuCl wenig charakteristische, gelbliche Dendrite; 

AuBr purpurrote Nadeln (20 »), sehr.oft, zu dreien. ver- 
wachsen, auch Krystalle von dreieckigem Querschnitt. (Fig. 14). 
Manchmal Tafeln und blatterahnliche Gebilde. 

AuJ schwarze, krystallinische Gebilde (Fig. 15). 

JJK gelbbrauner, amorpher Nd. 

J gelbbraune Tropfen oder dunkler, amorpher Nd. 

3 KHgJ farblose, fligelartige Gebilde (Fig. 16), gerade Aus- 
léschung, 60 bis 70 p. 

PtCl gelbe, quadratische oder sechsseitige Tafeln. 

_ PtBr roter, mikrokrystallinischer Niederschlag, manchma! 
Gebilde der Fig. 14. | 

PtJ schwarzer, nicht charakteristischer Nd. 

PMo hauptsiachlich amorph, selten Nd. der ASB oD. 

PWo wei8, amorph. 

SiWo hauptsdchlich amorph, selten mikrokrystallinisch. 

Pi hellgelbe Nadeln und Prismen, 15 L., dp B. 

HgCl farblose Prismen und Tafeln, recht- ung schiefeckig. 

KCdJ Stabchen bis 25. 

NaJ+KNO, dunkler, amorpher Nd. 

Mit KFe CN+HCl, MgP, UAc, PdCl, Chlorjod, Chloranil, 
CdCl, SnCl,, CuCl,, Al(NOQ,),, Pb(NO,),, Ge und (COOH), 
unbrauchbare Reaktionen. 


Athylamin. 


KBiJ im Uberschu8 Stabchen (Fig. 17), rhombische Ge- 
bilde, 20 uw. 

AuCl. Nadeln rel verwachsen, 20; gerade Aus- 
léschung. Dichroismus (gelb und hellgelb).. . 
.. AuBr- hauptsadchlich Nadeln- und. rhombische Gebilde 
(Fig. 18) roter Farbe.. GréBe bis 70. Gerade.Ausloschung. 
Schiefer Winkel der Plattchen 63°. 

AuJ schwarzer, krystallinischer Nd., oft. thombische Kry- 
stalle, seltener sechsseitige, bis 15 p. 
JJK amorpher, dunkler Nd. 

PtCl (Konz.) gelbe Krystalle. (Fig. am, bis 1000 pw; oft 
Nadeln. 
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PtBr rote Gebilde (Fig. 20), bis 100 ». Schiefer Winkel der 
Prismen 63°; gerade Ausléschung. 

PtJ. diinne schwarze Staébchen (15 yu L., 2 B.), oft stern- 
artig verwachsen. 

PMo hauptsachlich krystallinisch (Fig. 5), wenig amorph. 

PWo wei®er, amorpher Nd. 

Pi (Konz.) gelbe, flache Gebilde (Fig. 21) bis 1000p; 
manchmal rechteckige Tafeln und Sterne. 

KHgJ, SiWo, KFeCN, UAc, PdCl, HgCl, Ge, Chloranil 
keine brauchbaren Reaktionen. 


Diathylamin. 


KBiJ roter Nd., gewodhnlich Stabchen Oy L., 10 B., 
selten rhombische Gebilde. 

AuBr lange (600 p), aber diinne (10), gelbbraune Nadeln 
und Prismen. 

AuJ schwarze, nadelférmige und netzartige Gebilde; 
quadratische Tafeln. 

PtCl hellgelbe, manchmal griingelbe Prismen und x-férmige 
Gebilde, 200 p L., 10 » B. 

PtBr gelbe und braune Nadeln (500 » L., 5 » B.). 

PtJ wie bei PtBr, jedoch kleiner, aber dunkler. 

PMo amorpher und mikrokrystallinischer, weiBer Nd. 

PWo amorpher, weifer Nd. 

SiWo weiffe Nadeln, kreuzférmig verwachsen (254 L., 
2» B.). 

Pikrolonsdure in alkoholischer Lésung gelblichgriiner Nd., 
der in Nadeln und Prismen von schéner Fluoreszenz (20 uw L., 
2. B.) tibergeht. 

PdCl, MgP und Pi keine brauchbare Reaktion. 

KFeCN, UAc, Ge, Chloranil, HgCl reagieren nicht, 


Triathylamin. 


KBiJ amorph. Bei Umkehrung der Reihenfolge der Re- 
agenzien Tropfen, die schnell in Nadeln (bis 30 ») tibergehen, 
welche sternartig verwachsen sind (Fig. 22). 

AuCl. flache, gelbe Krystalle (Fig. 23) von gerader Aus- 
loschung. 
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AuBr braunroter Nd., teilweise amorph, teilweise krystal- 
linisch wie Fig. 23. 

AuJ schwarzer Nd., anfangs amorph, auch Tropfen, spater 
krystallinisch (dreieckiger, auch sternférmiger Querschnitt). 

JJIK amorpher Nd. oder Tropfen. 

PtCl gelbe, sechsseitige Tafeln, zu vier verwachsen, auch 
quadratische Tafeln. 

PtBr rote, quadratische Tafeln und Blatter bis 154. Gerade 
Auslischung (Fig. 24). 

PtJ schwarzer, anfangs amorpher Nd., welcher in Sterne 
und Stabe tibergeht. 

KFeCN quadratische und schiefwinkelige Platten, Prismen 
von gerader Ausléschung (Fig. 25). 

Pi (Konz.) gelbe Nadeln, bis 100 p, sternartig verwachsen. 

J, KHgJ, PMo, PWo, SiWo, UAc keine brauchbare Re- 
aktion. 

PdCl, Ge, HgCl, Chloranil keine Reaktion. 


Normaler Propylamin. 


KBiJ orangerote Saulen und Tafeln von 10 bis 50n 
(Fig. 26); gerade Ausléschung; spitzer Winkel der Tafeln 70°. 

AuBr ziegelrote Nadeln, 700» L., 15 B., Tafeln gewohn- 
lich quadratisch (bis 200), teils gerade, teils schiefe (selten) 
Ausléschung. Ausléschungswinkel 77° (Fig. 27). 

Pi (Konz.) Tropfen, selten gelbe Tafeln. 

PtCl (Konz.) gelbe, lange (600 »), aber diinne (20 ») Nadein. 

PtBr rotbraune Nadeln und rechtwinkelige Tafein. 

PtJ schwarze (manchmal violettbraune) Sechsecke, poly- 
edrische Gebilde, Sterne bis 50 » (Fig. 28). 

JJix, J keine brauchbaren Reaktionen. 

PMo, P'Wo, Ge weife, amorphe Nd. 

KHgJ, Chloranil, KFeCN, MgP, UAc, PdCl, HgCl, SiWo 
reagieren nicht. 


Isobutylamin. 


KBiJ dasselbe mikroskopische Bild wie beim Propylamin. 
AuBr rote Nadeln, sternartig verwachsen, 500 L., 15» B. 
AuJ siehe Propylamin. 
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JJK amorpher Nd. 

PtCl (Konz.) gelbe Nadeln, 504 L., 5B. und Netze 
mikrokrystallinischer Gebilde, welche in groBe, quadratische 
Tafeln tibergehen. 

PtBr rotbraune Nadeln (S00 L. 154 B.) und recht- 
winkelige Tafeln (50 ). 

PtJ violett-schwarze Tafeln (50 »), Fig. 29. 

PMo kreuzartige, farblose, polarisierende Krystalle. 

PWo teilweise amorpher, teilweise krystallinischer Nd. 
(15), Fig. 30. 

HgCl (Konz.) farblose Nadeln (150 »w L., 10 » B.). 

Pi gelbe, schiefe Tafeln. 

J, UAc und Ge keine brauchbare Reaktion. 

SiWo, MgP, PdCl, Chloranil keine Reaktion. 


Iscamylamin. 


KBiJ nadelartige und baumartige, ziegelrote Gebilde, 
selten rhombische Krystalle vom spitzen Winkel 53°; 25 u. 

AuCl gelbe, rechteckige Tafeln, welche Konglomerate 
bilden; 50 wu. Gerade Ausléschung (Fig. 31). | 

AuBr rote Nadeln, quadratische Tafeln zu vier verwachsen; 
zweiachsige Achsenbilder; gerade Ausléschung (Fig. 32). 

AuJ schwarze, manchmal tiefblauviolette, quadratische 
Tafeln (50 w). 

PtCl wie AuCl. 

PtBr wie AuBr; es kommen auch viereckige Tafeln vor. 

AuJ granatschwarzer, hauptsdchlich amorpher Nd.; seltene 
Nadeln und Tafeln. 

JJK neben einem braunen, amorphen Pulver sechsseitige 
Sterne, die aus Nadeln oder Platten zusammengesetzt sind 
(10 w). 

KHgJ, PMo, PWo, SiWo weife, amorphe Nd. 

PdCl brauner, amorpher Nd. 

MgP, UAc, Pi, Ge, Hg Cl, Chloranil keine Reaktion. 

Alkoholische Pikrolonsaurelésung griinliche, sternartig ver- 
wachsene Nadeln (10 ). 
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Hexylamin, 


AuCl gelbe Nadeln und krystallinische, dichte Kon- 
glomerate. 

AuBr ziegelrote Tafeln, reihenweise verwachsen bis 30 p, 
gerade Ausléschung (Fig. 33). 

AuJ braune Tropfen, die in violettschwarze Stabe tber- 
gehen. . 

PtCl wie AuCl. 

PtBr hellrote Tafeln, am Oftesten vereinzelt, bis 10 wu. 

PtJ braunschwarze Nadeln, miteinander verwachsen. 

KHgJ, PWo wei®er, amorpher Nd. 

KBiJ rotbraune, zigarrenférmige Stabchen, 10 » L. 

Pi (Konz.) amorpher, gelber Nd. 

PMo amorpher, weifer Nd., aus welchem feine Nadeln sich 
ausscheiden, gelblichgriin, miteinander verwachsen, 254. L., 
1p» B. 

SiWo gelblicher, amorpher Nd. 

PdCl orangegelbe, diinne Plattchen bis 50 p. 

UAc, HgCl, KCdJ, Ge reagieren nicht. 


Neurin. 


KBiJ amorpher, roter Nd. 

AuCl gelber, amorpher Nd. 

AuBr roter, amorpher Nd. 

AuJ schwarzer, amorpher Nd. 

JJK diinne, braune, sternartig verwachsene Nadeln, die 
nicht polarisieren. 

J dunkle Tropfen. 

HgKJ und PWo gelbbrauner, amorpher Nd. 

PMo amorpher Nd., neben den Gebilden der Fig. 5. 

PtCl gelber, amorpher Nd. 

PtBr roter, amorpher Nd. 

PtJ brauner, amorpher Nd. 

SiWo wei®er, gelatinéser Nd. 

PdCl amorpher, brauner Nd. 

MgP, UAc, Ge keine Reaktion. 
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Pi mit dem Neurintartrat ein amorphes, beziehungsweise 
mikrokrystallinisches Pulver. Die freie Base liefert hingegen 
einen sch6n krystallinischen Nd., der aus kleinen (5 p), rhom- 
bischen und quadratischen Gebilden besteht. 

(NH,),CrO, keine brauchbare Reaktion. 

Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; die freie Base 
erzeugt auf den Chloranilblattchen rote, rhombische Zeich- 
nungen (Fig. 34,a@); nach einer kurzen Weile verschwindet 
diese Zeichnung und es kommen viele griine Stabchen und 
Nadeln, sternartig verwachsen, zum Vorschein (Fig. 34, dD). 


lI. Diamine. 
Athylendiamin. 


Weinsdure scheidet Krystalle der Fig. 35 aus. 300 L,, 
100 » B. Gerade Ausléschung. 


KBiJ dtinne, braune Staébchen, nie Tafeln. 100 L., 2» B. 
AuCl gelbe Krystalle bis 50 » (Fig. 36). 


AuBr feurigrote Tafeln, deren spitzer Winkel 88° betragt; 
schiefe Ausléschung; Ausléschungswinkel 57°. 


AuJ schwarzer, krystallinischer Nd. und kleine, diinne 
Stabchen. 


JJK brauner, amorpher Nd. 


KHgJ anfangs Tropfen, die in Krystalle der F ig. 37 iiber- 
gehen. Die Tafeln sind kettenartig verbunden. Grdfe bis 100 wu. 
Spitzer Winkel der Tafeln 78°. Gerade Ausléschung. 


PtCl gelbe Pyramiden und Tafeln. 


PtBr schiefe, gelbe Tafeln bis 15 p, Ausléschung langs der 
Diagonale. 

PtJ schwer krystallinischer Nd. (Fig. 38). 

PMo weiGer, mikrokrystallinischer und amorpher Nd. 

PWo weifer, amorpher Nd. 

SiWo schén krystallinischer und lichtbrechender Nd. 
(Fig. 39). GréBe bis 50». Schiefer Winkel der Tafeln 81°. Aus- 
l6schung der Tafeln langs der Diagonale; Ausléschungswinkel 
gegenuber den Stébchen 55°. 
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PdCl liefert in Gegenwart von viel HCl kleine, ziegelrote 
Tafeln. 

Pi gelbe, diinne Nadeln, auch Tafeln, rhombische Gebilde, 
gerade Ausléschung. 

Ge gelber, amorpher Nd. 

KCdJ, HBr, CuCl,, J, KJ und NaNO, liefert keine brauch- 
baren Resultate. 

_KFeCN, MgP, UAc, HgCl, Chloranil und CoCl, reagiert 
nicht. 


Pentamethylendiamin. 


KBiJ liefert lange (1004 L., 104 B.), rote Nadeln (Fig. 40). 
Nie waren Tafeln sichtbar. Die Stabchen sind oft zusammen- 
gewachsen. Gerade Ausléschung. Diese Krystalle sind wenig 
bestindig. 

PtCl gelbe Krystalle (Fig. 41), 304 L. 154 B. Gerade 
Ausléschung. | 

PtBr rote Krystalle (Fig. 42), Gréfe bis 30 u; teils gerade, 
teils schiefe Ausléschung; Ausléschungswinkel 11°; seltene, 
zweiachsige Achsenbilder. 

PtJ braunschwarze Krystalle (Fig. 43), oft mit hellerem 
Rande. 

JIK im Uberschu8 braune Stabchen, 10» L., 5p B., 
schwach polarisierend. 

AuCl grofBe (bis 500 »), dichroistische, gelbe Platten von 
rhombischem, sechsseitigen und ftrapezartigen Querschnitt 
(Fig. 44). Teils gerade, teils schiefe Ausl6schung; Ausléschungs- 
winkel 28°. 

AuBr feurigrote Krystalle von hexagonalem und kubischen 
Querschnitt (Fig. 45). Die Sechsecke sind oft abgerundet, oft 
liegen sie aufeinander und verbinden sich zu Rosetten. Gréfie 
50 pw. Schiefer Winkel der Tafeln 88°. Teils gerade, teils schiefe 
Ausléschung, Ausléschungswinkel 13°. 

AuJ schwarze, regulire Sechsecke (25) neben langlichen, 
_ charakteristischen Gebilden bis 500 p L., 50 w B. (Fig. 46). 
P-Mo und SiWo mikrokrystallinischer, auch amorpher Nd. 
PWo, KFeCN und UAc weifSer, amorpher Nd. 

MgP schiefe Tafeln neben amorphem Nd. 
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PdCl brauner, amorpher Nd. 

Pi gelbe, flache Platten, 500» L.,50B., oft verwachsen. 
Schiefe Ausléschung. Ausléschungswinkel 14° (Fig. 47). 

Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; nach Zugabe von 
NaOH scheiden sich griinlichblaue Nd. aus, die an den Chlor- 
anilblattchen hangen. Durch Zugabe von Alkohol erhalt man 
spitze, griine Nadeln, die ein dickes Netz mit jenen braunen 
Nadeln geben, welche NaOH selbst mit Chloranil erzeugt. 

KHgJ, HgCl, KCdJ, Chlorjod keine brauchbare Reaktion. 

Ge reagiert nicht. 


Ill. Hydramine. 
Cholin. 


KBiJ rotbraune Stabchen, sechsseitige Tafeln, Rosetten, 
welche das polarisierte Licht nicht durchlassen. Grofe 15 u.. 

AuCl reine, gelbe Krystalle, kreuzartig verwachsen. 10 
(Fig. 48). 

AuBr roter, nicht charakteristischer Nd.; manchmal Sechs- 
ecke. 

AuJ schwarzer, amorpher Nd. 

JJK brauner, selten krystallinischer, gewOhnlich amorpher 
Niederschlag. 

PtCl mikrokrystallinisches Pulver, neben quadratischen 
Tafeln (5 ). 

PtBr roter, amorpher Nd. 

PtJ schwarzer, amorpher Nd. 

PMo gelblicher, amorpher Nd., neben Stabchen, quadrati- 
schen und sechsseitigen Tafelchen. Bei Umkehrung der Re- 
agenzienordnung kreuzartige Gebilde. 

PWo wei®er, amorpher Nd., manchmal nichtpolarisierende, 
krystallinisch ausschauende kleine Gebilde. 

SiWo gelblicher Nd., anfangs amorph, spater — besonders 
bei Umkehrung der Reagenzienfolge — erscheinen Stabchen, 
thombische Tafeln und manchmal Gebilde der Fig. 49 von 
gerader Ausléschung. 

KHgJ, KFeCN keine brauchbare Reaktion. 

MgP, UAc, Ge reagieren nicht. 
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PdCl braunes, amorphes Pulver. 

Pi nicht charakteristische, gelbe Stabchen, 50 p L., 15 yu B. 

HCl farblose Gebilde der Fig. 50, bis 20 p, schiefe Aus- 
léschung, Ausléschungswinkel 39°. 

KCdJ nicht polarisierende Gebilde der Fig. 51. Gré8e 
bis 50 wp. 

Chloranil schwache, rhombische Zeichnung an den Chlor- 
anilblattchen; nachher treten blaue, dornartige Nadeln hervor. 
An der Umrandung der Chloranilblattchen erscheinen braune 
Nadeln. 

J und NaJ+-KNO, amorpher, schwarzer Nd. 


Betain. 


KBiJ bei Umkehrung der Reagenzienfolge rote, diinne 
Nadeln, die in Stabe und rhombische Tafelchen tibergehen. 
Schiefer Winkel 78°, GrdBe 20 wp. 

AuCl gelbe Krystalle (Fig. 52), gerade Ausléschung, 
GridBe 30 wu. 

AuBr rotbraune, quadratische, kreuzformige, sternartige 
Gebilde, Groéfe 5 p. 

AuJ schwarzer, amorpher Nd, 

JJK und J amorpher, brauner Nd. 

KHgJ amorpher Nd., der in rechteckige Tafeln (15 ») und 
Stabe ubergeht. ras 

PtCl (Konz.) gelbe Tafeln. und Gebilde der Fig. 53, bis 
50 w, die das polarisierte Licht nicht durchlassen. 

PtBr rote, quadratische Tafeln (10 w), lassen gleichfalls 
das polarisierte Licht nicht durch. - 

PtJ schwarze Tafeln und Rhomben (5 p). 

PMo mikroskopisches Bild Fig. 5, neben amorphem Nd. 

PWo weifer, amorpher Nd. 

SiWo amorpher, weiBer Nd., der in Krystalle von rhom- 
bischem und tafelartigen Querschnitt ibergeht. Gerade Aus- 

léschung 10 bis 15 p. 
KFeCN und HCI Krystalle der Fig. 54, bis 50 p. 
MgP, UAc, PdCl, Pi, Ge, HgCl, Chloranil reagieren nicht. 
KCdJ nicht brauchbare Reaktion. 
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IV. Guanidine. 


Methylguanidin.* 


KBiJ anfangs mikrokrystallinischer Nd., nachher entstehen, 
besonders am Rande des Tropfens, orangerote Tafeln, Nadeln 
bis 200» L., 10 B.; teils gerade, teils schiefe Ausléschung 
(Fig. 55). 

AuCl gelbe Stabe, 400» L., 154 B., schiefe Ausléschung, 
Ausléschungswinkel 15°. 

AuBr braunrote, langliche und quadratische Gebilde, 30 p. 
Die langlichen léschen langs der Prismenkante aus, die quadra- 
tischen langs der Diagonale (Fig. 56). 

AuJ schwarzer, amorpher Nd., auch quadratische Tafeln 
bis 5 p. | 

KHgJ, PWo weifer, amorpher Nd. 

PtCl gelbe, rechtwinkelige Tafeln und Prismen, 70» L., 
10 B. 

PtBr roter, mikrokrystallinischer Nd., Tafeln der Fig. 57, 
Nadeln. Gerade Ausléschung. 

PtJ schwarze Tafeln, 5 u. 

PMo amorpher, auch mikrokrystallinischer Nd. 

SiWo, KFeCN, Ge, HgCl, KCdJ, Chloranil, AgNO, re- 
agieren nicht. 

UAc, alkoholische Pikrolonsdéure, MgP keine brauchbare 
Reaktion. 

PdCl brauner, amorpher Nd. 

Pi charakteristische Gebilde der Fig. 58, gelblichgriin, bis 
0004. L., 40 B.; schiefe Ausléschung, Ausléschungswinkel 17°. 


V. Amidosauren. 


a-Amidovaleriansadure. 


Folgende Gruppenreagenzien ergaben keine Reaktion: 
AuCl, AuBr, AuJ, PtCl, PtBr, PtJ, KCdJ, KBiJ, JJK, PMo, 
PWo, SiWo, Ge, KHgJ, Pi, UAc. 





1 Es wurde Methylguanidinnitrat mit einem Uberschu8 von Weinsaure zur 
Reaktion verwendet. 
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Von den Spezialreagenzien, und zwar von den Salzen der 
Schwermetalle gaben keine brauchbare Reaktion: AgNO,, 
HgCl,, CdCl,. 

CuCl, gab makroskopisch blaue, mikroskopisch farblose 
Nadeln, die miteinander verwachsen waren, bis 20 p. 

Zn(CH,COO), weiGer, krystallinischer, nicht charakte- 
ristischer Nd. 


VI. Pyridinderivate. 


Parvolin. 


Weinsdure liefert gelbliche Stabchen von gerader Aus- 
léschung, schwer léslich in Wasser. 

KBiJ rotbrauner Nd. (Fig. 59); am Rande des Tropfens 
entstehen vereinzelte und verwachsene Nadeln (a), 504. L. 
30 p B. Wird das Parvolintartrat vor Zugabe des KBiJ erwarmt, 
so erhalt man kurze, dicke Gebilde (e) von gerader Aus- 
léschung. Die Zugabe von HCI (wie bei Pyridin) liefert Sterne 
(b), die bei geniigender KBiJ-Anwesenheit dicker werden (d); 
deren Teile haben die Form (c). Nie wurden Tafeln wie beim 
Pyridin erhalten. 

AuCl hellgelbe Nadeln, gewodhnlich sehr diinn und mitein- 
ander (in Gegenwart von HCl) verwachsen, wie in Fig. 60. Es 
entstehen auch sehr oft, besonders am Rande des Tropfens, 
Tafeln von schiefer Ausléschung, Ausléschungswinkel 68°, an- 
scheinend monoklin. Gréfe 50 p.. 

AuBr liefert dasselbe Bild, aber rot. 

AuJ es kommen in schwarzer Farbe die Formen der 
Fig. 61 zum Vorschein. 

JJK, J, KHgJ, Chlorjod amorpher, dunkler Nd. 

NaJ und KNO, helle, sehr diinne Nadeln, bis 100p, spinn- 
gewebeartig verwachsen, dichroistisch. 

PtCl hellgelber Nd. (Fig. 62). Die Prismen. treten vereinzelt 
auch sternartig verwachsen vor. L. bis 600 p, B. bis 30 p. Das 
‘Reiben mit einem Platindraht ruft die Reaktion schneller hervor. 
Anscheinend monoklin. Ausléschungswinkel 68°. Ahnlich 
reagiert PtBr. Die Krystalle sind kiirzer, aber dicker. 
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PtJ schwarzer, amorpher Nd., der durch Erwarmen rhom- 
bische Tafeln liefert. Gro8e 54 (Unterschied des Bildes im Ver- 
haltnis zu Pyridin). 

P Mo, PWo, SiWo, Ge gelber, amorpher Nd. 

MgP, UAc, Chloranil, CuCl, reagieren nicht. 

KFeCN+HCl gelbe Rhomben, Tafeln (Fig. 63). Das Er- 
warmen beschleunigt die Reaktion. Nach einigen Minuten zer- 
flieBen die Krystalle, die ubrigens denen, welche Pyridin liefert, 
ahnlich sind. GrdBe 25 pw. Schiefe Ausléschung. 

PdCl liefert nur schwierig brauchbare Reaktion. Diese 
wird manchmal erzielt, wenn der Probetropfen mit HCl erwarmt 
wird und PdCl, in fester Form zugegeben wird; man erhalt zu- 
weilen lange, charakteristische, gelbe, dicke Nadeln (Fig. 64), 
welche sich neben dem nicht gelésten PdCl, gruppieren. L. bis 
350 », B. bis 15 pw, optisch negativ. 

HgCl farblose Sterne und Dendrite (50 »), mit HCl ange- 
siuert, schiefwinkelige Prismen von gerader Ausléschung: 
Mit HgCl, und NaJ wurde die fiir Pyridin charakteristische 
Reaktion nicht erhalten. 

KCdJ liefert Tropfen. 

Pi dendritische Gebilde bei gewdhnlicher Temperatur. 
Wird das Parvolintartrat vorher erwarmt, entstehen diinne 
Stabchen (25 pw), die einzeln oder verwachsen auftreten. 





Zweiter Teil. 


In diesem Teile sollen diejenigen Alkaloide vom Stand- 
punkt der mikrochemischen Analyse besprochen werden, die 
von Behrens nicht beriicksichtigt worden sind. Es sollen 
jedoch nicht alle fehlenden Alkaloide hier behandelt werden, 
sondern diejenigen, die Baumert in der neuesten Auflage 
Seiner gerichtlichen Chemie als diejenigen bespricht, welche 
Ofters in der Praxis vorkommen. Fir die weinsauren Lésungen 
dieser Stoffe wurden die im ersten Teile dieser Studien ange- 
fiihrten Reagenzien gebraucht. Die erreichten Resultate sind 
nur teilweise befriedigend; nur wenige Alkaloide gaben cha- 
takteristische Krystalle. Bei den nichtkrystallinischen Nieder- 
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schlagen habe ich deren mikroskopisches Bild aufgegeben, 
und zwar nebst der Farbe (unter dem Mikroskop) das 
auBere Aussehen, und zwar ob gelatinés, erdig usw., trotzdem 
ich derartige Resultate vom Standpunkt der mikrochemischen 
Analyse als negativ betrachte. Wenn dies dennoch geschehen 
ist, so liegt deren Ursache darin, da8 diese Angaben sowohl 
zur Unterscheidung der Alkaloide untereinander, wie auch von 
den meistenteils krystallisierten Verbindungen des ersten Teiles 
dienlich sein kénnen. 

Bearbeitet wurden von den Pflanzenalkaloiden von 
bekannter Konstitution: Pilokarpin, Piperin, Koniin, Kon- 
hydrin, Pseudokonhydrin, Hyoscin; von den Pflanzen- 
alkaloiden von unbekannter Konstitution: Kornutin, 
Ergotinin, Colchicin, Emetin, Lobelliin, Solanin, Solanidin, 
Chelidonin, Chelerythrin, Sanguinarin; von den Glykosiden: 
Strophantin und Digitalin; von anderen Bitterstoffen: 
Pikrotoxin, Santonin. 


Pilokarpin. 


AuCl gelbe Tropfen, die nach langerer Zeit in diinne 
Nadeln tibergehen. 

AuBr braune Tropfen, die gleichfalls in Nadeln von ge- 
rader Ausléschung tibergehen. 

AuJ dasselbe wie bei AuCl und AuBr; rotbraune bis 
schwarze Farbe des Nd. Manchmal treten diese Nd. zu sehr 
schénen Dendriten zusammen. 

PMo, PWo, SiWo erdig-gelber, amorpher Nd. 

Ge dunkler, kompakter Nd. 

HCl, NH,, NaHCO,, Na,CO,, NaOH keine Ausscheidang, 

KHgJ, KCdJ, HgCl dunkler, amorpher Nd. 

Pi gelbe Tropfen. 

JJIK ziegelgelbe Tropfen. 

BrBrNa gelblich-griines Pulver. 

KBiJ roter, amorpher Nd. 


Piperin. 


JJK brauner, amorpher Nd. 
KBiJ ziegelroter, amorpher Nd. 
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SiWo weifer, amorpher Nd. 
Alle anderen, von mir stets angefiihrten und gebrauchten 
Reagenzien gaben keine Fallungen. 


Koniin. 


Die Mikrochemie dieses Alkaloids wurde teilweise von 
Behrens angegeben. Ich habe diejenigen mikrochemischen 
Reaktionen des Koniins studiert, welche das Unterscheiden des 
Koniins vom Leichenkoniin erméglichen kénnten. Da Leichen- 
koniin das Cadaverin enthalt, welches nach Ladenburg! mit 
dem Pentamethylendiamin identisch ist, kénnte der Vergleich 
des mikrochemischen Bildes beider Substanzen zur Diffe- 
renzierung beider Stoffe fiihren. Tatsachlich liefern diese Stoffe 
dieselben makrochemischen Reaktionsprodukte, die mikro- 
chemisch ganz verschieden sind. 


Reagens Koniin Cadaverin 
K BiJ (gew6hnliche Reagenzienfcize) amorph Nadeln und Stiabchen 
K BiJ (verkehrte » )  rhombisch nie rhombisch 
PU’ hic edt Ei ivils iviee Tropfen Krystalle der Fig. 41 
Pte cwis dgtle bth be dae bata ed cldkok Tropfen Krystalle der Fig. 46 
Chigspll nica tutsiataes wehace tind Rauten, spitzig nie rautenformige Ge- 
bilde 
Ps. wonelbee we ch abicke Sah meses Tropfen Tafeln, Fig. 47 
Konhydrin. 


AuCl, KHgJ keine brauchbare Reaktion. 

AuBr rote, kreuzartig verwachsene Krystalle, dreieckige 
Tafeln; rhombische Tafeln von spitzem Winkel 64°. Gerade 
Ausléschung (Fig. 65). 

AuJ schwarzer, amorpher Nd., der in Krystalle der Fig. 66 
ubergeht. GrdBe bis 150 pu. 

PtCl rechteckige, gelbe Krystalle, 400 » L., 15 B., gerade 
Ausléschung, Fig. 67. 

PtBr anfangs amorph, spater Krystalle bis 100 p, dendri- 
tisch verwachsen; manchmal dreieckige Tafeln, auch braune 
Tropfen. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2555. 
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PtJ tiefbrauner, amorpher Nd. und Tropfen, welche recht 
schnell in Krystalle (Fig. 68) ibergehen. 

PMo, PWo, UAc weifer, amorpher Nd. 

SiWo anfangs amorpher, spater mikrokrystallinischer Nd. 
GréBe bis 5 pw. 

Ge, Pi, KFeCN, HgCl, PdCl, KCdJ, Pikrolonsdure re- 
agieren nicht. 

KBiJ anfangs amorph, spater krystallinisch, ohne charak- 
tetistische Formen. Bei umgekehrter Reagenzienfolge gleich- 
falls anfangs amorpher Nd., der diejenigen Krystallformen an- 
nimmt, die an Koniin erinnern. GrdSe bis 504. Gerade Aus- 
léschung. Fig. 69. 

JJIX brauner, amorpher Nd. 

Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; nach Zugabe von 
NaOH farbt sich die Flissigkeit violett. 

J amorpher, schwarzer Nd. 


Pseudokonhydrin. 


AuCl gelbe Tropfen. 

AuBr rotbraune Tropfen, die nach sehr langer Zeit in 
Saulen von 1000 p» L. und 50 » B. tibergehen. 

AuJ schwarzer, amorpher Nd. 

PtCl gelbe Tropfen. 

PtBr amorpher, dunkler Nd. und Tropfen. 

PtJ schwarze Tropfen. 

PMo, PWo gelblicher, amorpher Nd. 

SiWo mikrokrystallinischer, weiSer Nd. 

Pi, KCdJ, PdCl, KFeCN, Pikrolonsdéure, Chloranil, KHgJ 
reagieren nicht. 

KBiJ bei umgekehrter Reagenzienfolge anfangs Tropfen, 
die zuweilen in Krystalle der Fig. 70 itibergehen. 

NaJ+H,O, gelbe Tropfen. 

JJK braunschwarzer, amorpher Nd. und Tropfen. 

NH, sch6éne, amorphe, rhombische Tafeln (Fig. 71). Gerade 
Ausléschung. Gréfe 250 u. | 

NaOH, NaHCO,, Na,CO, keine Ausscheidung. 








ht 
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Hyoscin. 


AuCl gelbe Dendrite, 50 L., 15 B. (Fig. 72). 

AuBr Krystalle sch6n verwachsen, gelber, roter und 
brauner Farbe, bis 500 p, gerade Ausléschung (Fig. 73). 

AuJ schwarzer, anfangs amorpher, nachher krystallini- 
scher Nd. 

PtCl gelbgriine Nadeln, strauchartig verwachsen. 

PtBr gelbe, rote und braune Dendrite, rhombische und 
sechsseitige Tafeln, 25 u. Teils gerade, teils schiefe Ausl6schung 
(Fig. 74). | 

PtJ amorpher und mikrokrystallinischer Nd. 

PMo gelblichbrauner, amorpher Nd. 

PWo und SiWo gelatinéser, farbloser Nd. 

Pi gelber, amorpher Nd.; nach dem Erwarmen nicht cha- 
rakteristische Prismen, 100 yu L., 25 u B. 

Ge, KCdJ weiSer, amorpher Nd. 

BrBrNa gelber, amorpher Nd., nach dem Erwarmen 
Tropfen, nachher sch6n polarisierende, sternartig verwachsene 
Nadeln von 25 L. und 1» B. 

KBiJ ziegelrotes, mikrokrystallinisches Pulver. 

JJK roter, amorpher Nd. 

KHgJ dunkler, amorpher Nd. 

HgCl keine brauchbare Reaktion. 

UAc und Chloranil reagieren nicht. 

NH, gelber, amorpher Nd. 

NaOH farblose Tropfen. 

NaHCO, und Na,CO, weifSer, amorpher Nd. auch 
Tropfen. 


Kornutin. 


PtCl, PtBr, PtJ, AuBr, AuJ dunkle, amorphe Nd. 

BrBrNa und JJK feine, gelbe, amorphe Nd. 

Keine Reaktion wurde erhalten: mit AuCl, PMo, PWo, 
SiWo, Ge, Pi, KHgJ, K CdJ, KBiJ, HgCl, UAc, NH,, NaOH, 
NaHCO,, Na,COg. 
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Chelidonin. 


AuCl amorpher, gelber Nd.; nach Zugabe von Alkohol und 
HC] rote, schén polarisierende Nadeln. 

AuBr orangeroter, amorpher Nd. 

AuJ brauner, amorpher Nd. 

PtCl gelber, anfangs amorpher Nd., der in Saéulen von 
500 p. L. und 25 » B, tibergeht. 

PtBr roter, amorpher Nd. 

PtJ braunschwarzer, amorpher Nd. 

PMo gelbbrauner, amorpher Nd. 

PWo und SiWo heller, mikrokrystallinischer Nd. 

Pi und Ge gelbbrauner, amorpher Nd. 

HCl schone, sechsseitige Tafeln, 25 p, gerade Ausléschung 
(Fig. 75). 

KBiJ, JJK roter, amorpher Nd. 

KCdJ, HgCl, UAc weifSer, amorpher Nd. 

KHgJ, NH,, NaOH dunkler, amorpher Nd. 

Na, CO,, NaHCO, weifier, amorpher Nd., der langsam in 
glasige Tafeln von 25 » GréBe tibergeht. 

HNO, scheidet Stabchen aus, 20 L., 5 B., baumartig, 
auch sternartig verwachsen. 


Chelerythrin. 


AuCl orangeroter, amorpher Nd. 

AuBr roter, amorpher Nd. 

AuJ rotbrauner, amorpher Nd. 

PtCl, PtBr, PtJ neben einem gelben, amorphen Nd. kleine 
Nadeln.. Alkohol und HCI sind ohne Einflu8 auf die Krystalli- 
sation. 

PMo orangeroter, fester, amorpher Nd. 

PWo und SiWo gelber, gelatinédser Nd. 

Ge, Pi gelber, amorpher Nd. 

HCl kleine Nadeln bis 50ynL., 1p» B., zitronengelb; am 
Rande des Tropfens sammeln sie sich am ehesten; sind auch 
sternartig verwachsen. 

KHgJ brauner, amorpher Nd. 

UAc.gelber, amorpher Nd. 
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JIK braune Nadeln nebst amorphem Nd. 

KBiJ rotbraune Nadeln neben amorphem Nd. 

HgCl chokoladefarbener, amorpher Nd. 

NH, scheidet die Base ahnlich wie NaOH, NaHCoO,, 
Na,CO, als dunkles, amorphes Pulver aus. 


Strophantin. 


Von den bisher stets gebrauchten Reagenzien erhielt ich 
mit keinem eine brauchbare, sichtbare Reaktion. Eine Ausnahme 
bildete Ge, welche ein weiSes, amorphes Pulver lieferte. 


Digitalin. 

Durchwegs amorphe Niederschlage lieferten JJK (gelb), 
PMo und P Wo (weif), Ge (gelb), K Bid (ziegelrot), UAc (weif), 
Andere Reagenzien gaben keine Reaktion. 

Pikrotoxin und Santonin. 


Gaben keine einzige brauchbare, sichtbare Reaktion mit 
keinem von den bisher gebrauchten Reagenzien. 





Dritter Teil. 


I. Die Brechungsindices der weinsauren Alkaloide nach der 
Einbettungsmethode.! ? 3 


Die Alkaloide werden heute fast ausschlieBlich nach dem 
Stas-Otto’schen Verfahren als weinsaure Alkaloide ausge- 
schieden. Die Brechungsindices dieser krystallinischen 
weinsauren Salze kénnten zur Identifizierung eines Alkaloids 
dienen. Die Tatsache, da8 die Bestimmung der Brechungsindices 
leicht durchfiihrbar ist, da8 hierfiir minimale Substanzquanti- 
taten gentigen (Krystalle von 3p), welche unter Umstanden 


1 Vergl. Kley, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, XLIII, p. 160. 

2 Schroeder van der Kolk, Kurze Anleitung zur mikroskopischen 
Krystallbestimmung, 1898, p. 12. 

3 Weinschenk, Anleitung zum Gebrauche des Polarisationsmikroskops, 
ll. Aufl., p. 36. 
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noch einmal verwendet werden kénnen, erlaubten die Hoffnung, 
daB diese Methode von Nutzen sein kénnte. Da ich bei der 
Herstellung krystallinischer, weinsaurer Alkaloide auf grofe 
Schwierigkeiten gestoBen bin, habe ich inzwischen nur die 
Indices der kauflich erhdltlichen Alkaloide bestimmt. Als Ein- 
bettungsfliissigkeiten dienten die von Schroeder, Kley und 
Weinschenk empfohlenen organischen Indikatoren, deren 
Indices refraktometrisch bestimmt worden sind. 

In den nachstehenden Tabellen bezieht sich die erste Zah| 
auf den Brechungsindex in der vertikalen Richtung der Prismen- 
kante; dieselbe fallt zusammen mit derjenigen Schwingungs- 
richtung des polarisierten Lichtes, welche der kiirzeren Diagonale 
des polarisierenden Nikols entspricht. Somit ist aus beiden 
Zahlen das optische Zeichen des Krystalles ersichtlich.' 





1. Morphintartrat..... 1°54 1:64 | Farblose Stabchen und Platten, | 


20» L., 10p B. Gerade Aus- 

l6schung. | 

| 

2. Thebainbitartrat ...| 1°59 | 1°62 | Farblose, diinne Stabchen, 400». | 


~ L., 5p. B. Gerade Ausléschung. | 

| 
3. Chinintartrat...... 1°67 1°61 | Farblose, breite Stabe und Plat- | 
ten bis 500 p. Gute Spaltbar- | 
keit. Gerade Ausléschung. | 


. Cinchonidintartrat. . 1°58 1°56 | Farblose Staébchen, 50pL., 10p. | 
B. Tafeln 20 p. Gerade Aus- | 
| 
| 


c= 


léschung. 


. Koniintartrat...... 1°53 1°50 | Lange, diinne, facherartig ver- 
wachsene Nadeln und Stib- | 
chen. Gerade Ausléschung. 


or 


. Nikotintartrat ..... 1°57 1°56 | Seltene Stabchen. Keine deut- 
liche Krystallform. Gerade 
Ausléschung. 


o>) 


7. Hydrastintartrat ...} 1°58 1°54 | Platten bis 50p, Stabchen 50nL., 
15 B. Gerade Ausléschung. 


8. Kokaintartrat...... 1°52 1°56 | Platten bis 50p L., 25 B.; sel- 
tene Stabchen. Gerade Aus- 
léschung. 




















1 Vergl. Kley, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, XLIII, p. 160. 
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Il. Die Brechungsindices der freien Alkaloide nach der Ein- 
bettungsmethode. 


Kley hat fiir die Mehrheit der Alkaloide die Brechungs- 
indices nach der Einbettungsmethode bestimmt; ein kleiner Teil 
dieser Stoffe fehlt in seiner Tabelle. Diese Liicke trachtete ich teil- 
weise auszufiillen und gebe hiermit die erhaltenen Resultate an. 





| 1. Solanin ........ 1°52 | 1°53 | Es war weder eine deutliche Krystall- 
| form, noch eine Spaltbarkeit sicht- 
bar. 

| 2. Solanidin....... 1°49 | 1°53 | Schéne Stébchen, 50pL., 10p B. 


| Gerade Ausléschung. 

| 3. Colchicin....... 1°63 | 1°65 | Weder deutliche Krystallform, noch 
Spaltbarkeit sichtbar. Indices 
schwierig zu bestimmen. 


| 4. Konhydrin ..... 1°55 | 1°54 | Flache Platten (100). Gerade Aus- 
léschung. Beide Indices annahernd 
dieselben, worin sich die Verwandt- 
schaft zum fliissigen Koniin aufert. 





ql 


. Pseudokonhydrin |beideannahernd| Sehr diinne Nadeln, welche die Be- 
1°55 stimmung der Brechungsindices 
erschweren. Gerade Ausléschung. 


fon 


. Ergotinin....... 1°58 | 1°59 | Weder deutliche Krystallform, noch 
Spaltbarkeit. Léslich in allen Indi- 
katoren. Indices schwer zu be- 
| stimmen. 


7. Santonin ....... 1°62 | 1°61 | Platten bis 100 p, Stabe bis 150 p.. 
Gerade Ausléschung. 


- 














Am Schlusse dieser Arbeit statte ich meinem hochverehrten 
Lehrer, Herr Prof. Dr. Stephan R. v. Niementowski, meinen 
besten Dank ab fiir die zahlreichen, sehr geschatzten Weisungen 
und Ratschlage, die er mir zu erteilen die Gite hatte. 
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Mitteilungen der Radium-Kommission der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften. 


Ill. 
Untersuchungen tiber die Radiumemanation. I. Yolumen der Emanation 


von 


E. Rutherford. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1908.) 


Die Menge Radiumemanation, die in einem Gramm Radium 
im Gleichgewicht enthalten ist, ist eine festbestimmte GréBe. 


Sie ist gegeben durch 4 wenn gq die pro Sekunde erzeugte 


? 
Emanationsmenge und A die radioaktive Konstante der Emana- 
tion bedeutet. Nimmt man die Halbwertsperiode der Emanation 
zu 3°75 Tagen, so ist A= 2°14 10-® sec}, 

Ich habe bereits mehrmals das Volumen der Emanation 
pro Gramm Radium (bezogen auf 760 mm und 0°) auf Grund 
der vorhandenen experimentellen Daten berechnet. Wohl die 
einfachste und ndachstliegende Annahme zur Berechnung ist 
die, daB ein Radiumatom beim Zerfall ein a-Teilchen aus- 
sendet und damit zu einem Atom der Radiumemanation wird. 
Nimmt man ferner an, daB jedes a-Teilchen die lonenladung 
e—3:°4x10-!° E. S. E. mit sich fiihrt, so berechnet sich, wie 
ich zeigte, das Volumen der Emanation zu 0°8 mm’. Neuere 
Arbeiten machten es jedoch wahrscheinlich, da8 das a-Teilchen 
die doppelte Ionenladung, namlich 2e, tragt. Unter dieser 
Voraussetzung wird das Volumen nur halb so gro8, als oben 


angegeben,? 





1 Rutherford, p. 288, second edition. 
2 Rutherford, Phil. Mag., p. 367, Oct. 1906. 
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Neuerdings habe ich in Gemeinschaft mit H. Geiger eine 
genaue Bestimmung der Zahl der a-Teilchen, die von einem 
Gramm Radium pro Sekunde ausgesandt werden, durch- 
gefiihrt.t AnschlieBend wurde auch die Ladung eines a-Teil- 
chens gemessen. Unter Beniitzung der erhaltenen Zahlen ergab 
sich nach unserer Berechnung das Volumen der Emanation zu 
0-57 mm’. Diese Zahl liegt ungefahr in der Mitte zwischen den 
beiden zuerst mitgeteilten Werten. 

Ramsay und Soddy? haben als erste eine direkte experi- 
mentelle Bestimmung des Volumens der Emanation in folgender 
Weise durchgefiihrt. Die Emanation wurde, nachdem sie zuerst 
soweit als méglich von den beigemischten Gasen befreit war, 
in einem Glasrohr vermittels fliissiger Luft kondensiert. Nach 
Entfernung der nicht kondensierten Gase mittels der Pumpe 
wurde die wieder gasférmige Emanation durch Quecksilber in 
ein Kapillarrohr zum Zwecke der Volumenbestimmung ge- 
drangt. Aus der GréBe des Gasvolumens nach zwei Tagen 
wurde das Volumen der Emanation pro Gramm Radium zu 
ungefahr 1 mm* berechnet. | 

Unter Beniitzung einer ahnlichen Methode wurde spater 
eine Reihe von systematischen Volumenbestimmungen der 
Emanation von Ramsay und Cameron® durchgefiihrt. Als 
Resultat ergab sich, daB zirka 7°07 mm’* Emanation pro Gramm 
Radium vorhanden sind. 

Die Verfasser bemerkten dazu, da8 der von Ramsay und 
Soddy zuerst erhaltene Wert wohl aus dem Grunde zu klein 
war, daf nahezu die Halfte der Emanation wahrend der Aus- 
fiihrung der Versuche mit dem nicht kondensierten Gase weg- 
gepumpt worden war. Die experimentelle Volumenbestimmung 
der Emanation (7°07 mm’) hat somit einen Wert ergeben, der 
von wesentlich anderer GréSenordnung ist als der Wert, der 
sich durch die Berechnung ergibt (0°57 mm’). Es ist von 
Wichtigkeit, den Grund fiir diese betrachtliche Abweichung 
des experimentellen Wertes vom theoretischen zu finden. 





1 Uber diese Versuche ist bereits (18. Juni 1908) vor der Royal Society 
London berichtet worden. 

2 Ramsay und Soddy, Proc. Roy. Soc., 73, 346 (1904). 

3 Ramsay und Cameron, Journ. Chem. Soc., 1907. 
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Wenn sich der experimentelle Wert als richtig erweist, so 
ware damit eine Reihe der radioaktiven Daten wie auch die 
Theorie, auf der die Berechnung beruht, zum mindesten in 
Frage gestellt. 

Abgesehen von der Wichtigkeit, die dem erwéahnten 
Punkte zukommt, ist die Abtrennung der Radiumemanation 
in reinem Zustand auch eine Sache von hoher praktischer 
Bedeutung. Reine Emanation ist ndtig zu einem erfolgreichen 
Studium der physikalischen und chemischen Ejigenschaften 
dieses so bemerkenswerten Gases. 

Reine Emanation ist aber auch nétig fiir Versuche, wie 
sie von Cameron und Ramsay! angeregt und begonnen 
wurden. Die Radiumemanation wurde in diesen Versuchen mit 
Lésungen verschiedener Art in Beriihrung gebracht und das 
resultierende Produkt bestimmt. 

Durch die au8Serordentliche Liebenswiirdigkeit der kaiser]. 
Akademie der Wissenschaften in Wien wurde mir kiirzlich ein 
Radiumpraparat zur Verfiigung gestellt, das ungefahr 250 mg 
reines Radium enthielt. Versuche wurden sofort begonnen in 
der Absicht, die Emanation in reinem Zustande zu erhalten 
und ihr Volumen zu bestimmen. Im folgenden sollen der 
Kiirze halber nur die Hauptresultate und einige Beispiele aus 
der groBen Zahl der Messungsreihen mitgeteilt werden. 


Behandlung und Reinigung der Emanation. 


Zwei- wesentlich verschiedene Methoden kénnen zur An- 
wendung gelangen, um die Emanation von dem Radium- 
praparat zu trennen. Die eine Methode besteht in Erhitzung 
des Praéparats, die andere darin, da8 man das Pradparat in 
Lésung bringt. Beide Methoden kamen in Verwendung. An- 
fénglich befand sich das Praparat in einem Quarzkolben, der 
selbst von einem weiteren Quarzkolben umgeben war. Dieser 
wurde im elektrischen Ofen bis zu einer entsprechenden Tem- 
peratur erhitzt. Nahezu alle Emanation wird bei der Schmelz- 
temperatur des Bariumradiumchlorids (zirka 830°) abgegeben.? 





1 Cameron und Ramsay, Journ. Chem. Soc., 1593 (1907). 
2 L. Kolowrat, Le Radium, No. 9, 317 (1907). 
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Man erhielt so wahrend der Erhitzung eine auf erst geringe 
Menge des in hohem Grade radioaktiven Gases. 

Das Volumen war so klein, da8 es sich als notig erwies, 
eine kleine Menge von Wasserstoff oder Sauerstoff in die 
Pumpe einzufiihren, um dadurch das Gas vollig aus der Pumpe 
erhalten zu kOnnen, 

Bei den weiteren Versuchen befand sich das Radium in 
Lésung in einem Quarzkolben. Die Emanation wurde zu- 
sammen mit der betrachtlichen Menge von Wasserstoff und 
Sauerstoff, der sich in der Lésung bildete, aus der Pumpe 
gepumpt. Wie in den Experimenten von Ramsay und Came- 
ron wurde das Volumen vermindert, indem man den elektri- 
schen Funken auf das Gas einwirken lieB. Der im Uberschu8 
zuriickbleibende Wasserstoff konnte durch Einfiihrung der ent- 
sprechenden Menge Sauerstoff in derselben Weise reduziert 
werden. Die Emanation, vermischt mit etwa lcm’ Wasserstoff, 
wurde dann unter Quecksilber in einem Glasrohr aufgefangen. 
Dieses Glasrohr enthielt reines Atzkali, um etwa vorhandene 
Kohlensaure zu absorbieren. 

Die Versuchsanordnung, welche zur Reinigung und 
Volumenbestimmung der Emanation diente, ist in Tafel | 
wiedergegeben. Die Anordnung besteht im wesentlichen aus 
einer Vorrichtung ahnlich dem Mac Leod’schen Manometer. 
An ein Kapillarrohr von 15cm Lange und einem Durchmesser 
von 0°58 mm war ein langes Glasrohr von 30cm Lange und 
einem Durchmesser von 1:2 cm angeschmolzen. Wenn das 
Reservoir Z bei geschlossenem Hahn A gehoben wurde, so 
wurde das Gas in dem Rohr £ in das Kapillarrohr # gepreft 
und sein Volumen konnte gemessen werden. Eine Luftfalle & 
verhinderte, daB Gase zwischen Quecksilber und Glasrohr in 
die Héhe steigen konnten. : 

Die Methode, die zur Reinigung der Emanation verwendet 
wurde, war die folgende: Das ganze System wurde zunachst 
soweit als méglich mittels einer Quecksilberpumpe leer ge- 
pumpt. Dann wurde die Emanation, vermischt mit etwa 1 cm’ 
Gas, in das Rohr C unter Quecksilberverschlu8. cingebracht. 
Die nach auBen durch Quecksilber gedichteten Habne A und B 
waren geschlossen, wahrend die Emanation durch Heben des 
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Quecksilbers durch den Hahn H und durch das Rohr D, dessen 
Winde mit einer Schicht Atzkali bedeckt waren, in das Glas- 
rohr JT gepreBt wurde. Dieses U-férmige Rohr, dessen Volumen 
ungefahr 1-5.cm* betrug, tauchte in fliissige Luft, so da® sich 
die Emanation darin kondensierte. Alle Emanation konnte 
leicht kondensiert werden durch wiederholtes Heben und 
Senken des Quecksilberspiegels in D. Darnach wurde der 
Hahn B gedffnet und alle nicht kondensierten Gase durch die 
Pumpe entfernt. 

Weiter wurde der Quecksilberspiegel in D eingestellt, wie 
durch die punktierte Linie angegeben, und die Emanation nach 
Entfernung der fliissigen Luft fiir langere Zeit in Beriihrung 
mit dem Atzkali gelassen. Dies bezweckte die Absorption der 
letzten Spuren etwa vorhandener Kohlens4ure. 

Zur weiteren Reinigung der Emanation wurde das U-Rohr T 
inein Bad von Penthan gebracht, das vermittels flissiger Luft auf 
eine Temperatur abgekihlt war, die zwischen dem Gefrierpunkt 
des fliissigen Penthans (—150° C.) und der Temperatur der 
fliissigen Luft (—186° C.) lag. Das ganze Réhrensystem wurde 
dann wieder vollig mittels der Quecksilberpumpe leer gepumpt, 
wobei allerdings ein Teil der Emanation fliichtig wurde und 
durch die Pumpe entfernt wurde. Wenn schlieflich das Vakuum 
so tief als erreichbar war, wurde das Bad entfernt und der 
Hahn B geschlossen. Nach Offnen des Hahnes A trat der 
gréBte Teil der Emanation in den Raum £ ein. Das. Volumen 
des U-Rohres J war nur gering, verglichen mit dem Volumen 
des Raumes £. Diese Versuche wurden im _ verdunkelten 
Zimmer ausgefiihrt. Damit war es médglich, den Zeitpunkt, 
wenn eine fast vollige Verdampfung der Emanation eingetreten, 
an dem plétzlichen Aufleuchten des Rohres E beim Eintritte 
der Emanation zu erkennen. Sobald dies beobachtet wurde, 
wurde der Hahn A geschlossen und die Emanation in die 
Kapillare gepreBt, wo ihr Volumen in regelmafigen Zwischen- 
rdumen gemessen wurde.! 





1 Bei Durchfiihrung der vorstehenden Versuche habe ich vielfach von den 
Methoden Gebrauch gemacht, wie sie von Sir W. Ramsay und anderen zur 
Handhabung kleiner Gasmengen in so vortrefflicher Weise entwickelt worden 
sind. Siehe auch T.ravers, Study of Gases. 
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Messungen der Radioaktivitat. 


Es ist fiir die Berechnungen von Wichtigkeit, die Menge 
Radiumemanation, die sich bei den einzelnen Versuchen im 
Kapillarrohr befand, genau zu kennen. Zu diesem Zwecke 
wurden vergleichende Messungen der y-Aktivitat der Emana- 
tion und des RaBr,-Normalpraparats, das einen Warmeeffekt 
von 110 g/cal. pro Gramm und Stunde gab, durchgeftihrt. 
Sobald die Emanation sich in dem Kapillarrohr befand, wurde 
die in dem U-Rohr und den Verbindungsréhren zuriick- 
gelassene Emanation vdllig entfernt. 

Mittels eines kleinen geschlossenen 7-Strahlen-Elektro- 
skops, dessen Wande aus Blei bestanden, wurde dann die 
Aktivitat der Emanation im Kapillarrohr ungefahr drei Stunden 
nach Einfiihrung der Emanation gemessen. Das Elektroskop 
war 76cm vom Kapillarrohr entfernt. Die so bestimmte 
y-Aktivitat gibt, verglichen mit der Aktivitat des Normal- 
praparats, ein Ma fiir die vorhandene Emanationsmenge, und 
zwar bezogen auf die Emanationsmenge, die in 1 mg reinen 
Radiums im Gleichgewicht vorhanden ist. Bestimmungen der 
y-Aktivitat wurden taglich ausgefiihrt und diese Messungen 
zeigten, daB die Aktivitat der hoch konzentrierten und auf ein 
kleines Volumen zusammengepreBSten Emanation in der nor- 
malen Weise, naémlich innerhalb 3°75 Tagen, auf den halben 
Wert fiel. Die vorstehend beschriebenen Aktivitaétsmessungen 
sind von grundlegender Bedeutung, wenn die Resultate auf 
irgendeinen Grad von Genauigkeit Anspruch erheben sollen. 
Die Annahme allein, da alle Emanation, die sich innerhalb 
einer gewissen Zeit gebildet hat, aus der Radiumlésung ent- 
fernt wurde und sich im Kapillarrohr befindet, ware nicht hin- 
reichend gewesen. So blieb jedesmal ein kleiner Teil der 
Emanation zuriick, wenn das Gas von einem Gefaé8 in ein 
anderes tibergefiihrt werden mufte. Anfiigen méchte ich noch, 
da8 in fast allen Experimenten die Menge Emanation, deren 
Volumen und Aktivitat gemessen wurde, der Menge entsprach, 
die in 60 bis 140 mg Radium im Gleichgewicht enthalten ist. 

Die Menge, die wahrend der Reinigung durch die Pumpe 
entfernt wurde, entsprach 20 bis 30 mg Radium. 
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Diskussion der Versuche. 


Vorbereitende Versuche Zeigten, daB das Volumen der 
Emanation sicherlich viel kleiner war, als die Experimente von 
Ramsay und Cameron ergeben haben. Die Reinheit der 
Emanation wurde in dem Kapillarrohr selbst spektroskopisch 
gepruft. Verwendet wurden dufere Elektroden, namlich Zinn- 
folie, die um den oberen und unteren Teil des Kapillarrohres 
gewickelt war. Durch ein kleines Induktorium konnte das Gas 
im Rohr zum Leuchten erregt werden. Ein Hilger’sches Spektro- 
skop fiir direkte Ablesung der Wellenlangen gestattete eine 
genaue Priifung des Spektrums. In allen Vorversuchen Zeigte 
das Spektrum den Charakter eines Bandenspektrums, das der 
Anwesenheit von Kohlensaéure zugeschrieben werden mubBte. 
AuBerdem zeigten sich die Quecksilberlinien sowie gelegent- 
lich auch andere duferst schwache Linien. Besondere Vor- 
sichtsmaBregeln wurden getroffen, um Kohlensdure fernzu- 
halten. Phosphorsaure wurde zum Dichten der Hahne an 
Stelle von Fett verwendet. AuBerdem war, wie erwdhnt, die 
Emanation vor Einbringung in das Kapillarrohr fir langere 
Zeit in Bertihrung mit dem Atzkali belassen. 

Trotz aller dieser MaBregeln konnte die Emanation nicht 
von den letzten Spuren von Kohlensaure befreit werden. Es 
wurde auch versucht, die noch vorhandene Kohlensdure durch 
fraktionierte Destillation zu entfernen. Aber auch dieses 
Verfahren war nur teilweise erfolgreich, Es gewinnt den 
Anschein, als ob die Emanation gleichzeitig mit einem anderen 
Gas, das gegenwartig ist, sich verdichtet und auch gleichzeitig 
mit diesem wieder verdampft, wenn die Temperatur steigt. 

Nach einer groBen Zahl von Versuchen zeigte es sich 
schlieBlich, da die Emanation nach der ersten Reinigung 
5 bis 24 Stunden in Beriihrung mit dem Atzkali belassen 
werden mufte. Auf diese Weise konnte die Intensitat des 
Kohlenséurespektrums geniigend geschwacht werden, so da 
das Spektrum der Emanation und anderer Gase deutlich her- 
vortrat. Es war dann wohl nahezu reine Emanation vorhanden. 
Der Grund, warum das Gas so lange mit dem Atzkali in 
Bertihrung bleiben muf, ist nicht recht ersichtlich. Vielleicht 
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geht die Absorption der Kohlensaure nur sehr langsam vor 
sich. Es ist aber. auch denkbar, daB das beobachtete Spektrum 
in Wirklichkeit dem Kohlenmonoxyd und nicht der Kohlen- 
sdure zuzuschreiben ist. Gerade tiber diesen Punkt herrscht 
eine betrachtliche Meinungsverschiedenheit. Wenn das vor- 
handene Gas wirklich CO ist, so mii®te es erst unter der Ein- 
wirkung der Emanation in CO, verwandelt werden, um von 
dem Atzkali absorbiert werden zu kénnen. Das wiirde erklaren, 
warum der Absorptionsproze8 so langsam vor sich geht. 

Soweit meine Erfahrung reicht, sind als wesentliche Be- 
dingungen fiir eine zweckmaBige Behandlung der Emanation 
die folgenden zu bezeichnen. Die beigemischten Gase miissen 
bei einer Temperatur, die gerade unterhalb des Verdampfungs- 
punktes der Emanation liegt, weggepumpt werden. Die Tem- 
peratur mu also héher sein als die Temperatur der fliissigen 
Luft. Von Wichtigkeit ist weiter, daf die Emanation fiir langere 
Zeit mit dem Atzkali in Beriihrung ist. Ich vermute, daB der 
hohe Wert, der fiir das Volumen der Emanation von Ramsay 
und Cameron erhalten wurde, sich infolge der Anwesenheit 
fremder Gase ergab, die sich mit der Emanation in der fliissigen 
Luft kondensiert hatten. 


Uber die Volumeninderungen der Emanation. 


Ramsay und Cameron (I. c.) geben eine Reihe von Bei- 
spielen der Volumendnderung, die sie im Laufe ihrer Expéri- 
mente beobachteten. Das Volumen des Gases im Kapillarrohr 
verkleinerte sich rasch auf ungefaéhr die Hafte wahrend der 
ersten beiden Stunden. Spaterhin verringerte sich das Volumen 
langsamer. 

Bei meinen Versuchen konnte ich eine ganz dahnliche 
Erscheinung beobachten. In einzelnen Fillen zog sich das 
Volumen wd&hrend mehrerer Stunden auf weniger als die 
Halfte zusammen. Nach dieser ersten Kontraktion zeigte sich 
nur wenig Anderung im Verlauf einer Woche. In anderen 
Fallen zeigte sich dagegen eine VolumenvergréBerung an Stelle 
einer Verminderung. Manchmal vergréferte sich das Volumen 
im Verlauf einiger Stunden auf den doppelten urspriinglichen 
Wert; es folgte dann eine langsame Kontraktion. Die erwahnten 





Volumen der Radiumemanation. 1003 





Volumenanderungen stehen in vielen Fallen in keiner direkten 
Beziehung zu. den Volumendnderungen der Emanation selbst. 
Denn das wahre Volumen der Emanation betrug manchmal 
nur etwa 20°/, des vorhandenen Gesamtvolumens. Es ist mit 
Schwierigkeiten verbunden, eine befriedigende Erklarung fiir 
das beschriebene Verhalten des Gases zu finden. Man kénnte 
vielleicht annehmen, dafi die mit der Emanation vermischten 
Gase entweder Verbindungen eingehen oder auch unter dem 
Einflu8 der intensiven Strahlung der Emanation dissoziieren. 
Da Versuche tber den Einflu8 reiner Emanation auf ver- 
schiedene bekannte Gase nicht vorliegen, so kénnen wir auch 
nur Vermutungen tber die Natur der vorhandenen Gase und 
die Griinde fiir die Volumendnderungen aufstellen. Wenn 
beispielsweise Kohlendioxyd vorhanden ist und es wiirde 
dieses Gas in Anwesenheit der Emanation in Kohlenmonoxyd 
und Sauerstoff zerfallen, so miBSte das Volumen sich ver- 
grdéBern, 

Ein anderer Faktor kann méglicherweise bei den Volumen- 
inderungen eine wichtige Rolle spielen, besonders wenn es sich 
um nahezu reine Emanation handelt. Man nimmt bekanntlich 
an, daB die positiven und negativen Ionen, die sich in einem 
Gas bei gewodhnlichem Drucke bilden, eine grofe Zahl Mole- 
kiile um sich konzentrieren. Da nun die Emanation selbst und 
das mit ihr in Berithrung befindliche Gas in hohem Mae ioni- 
Siert ist, so erscheint es wohl mdglich, namentlich mit Rick- 
sicht auf die rasche Bildung von RaC nach Einbringung der 
Emanation, da8 das urspriingliche Volumen sich infolge der 
Bildung einer groBen Zahl der erwaéhnten Aggregate ver- 
kleinert. Es sind freilich noch eine Reihe spezieller Experi- 
mente nétig, um diese merkwirdigen und einzig dastehenden 
Volumenanderungen v6llig zu erklaren. 


Experimentelle Ergebnisse. 


Im folgenden sind einige typische Beispiele ausgewahlt, 
die die anfanglichen Volumenanderungen illustrieren sollen. 
Das fiir alle Versuche beniitzte Kapillarrohr war aus Jenaer 
Borsilikatglas gefertigt. Das Rohr war vollig gleichmafig weit, 
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und zwar betrug der Durchmesser 0°58 mm. Die Kapillar- 
depression entsprach 14 mm Quecksilber. Das Glas nahm 
unter dem Einflu8 der Emanation rasch eine braune Farbung 
an, nach langerer Zeit wurde es sogar vollig schwarz. Nach 
Erhitzen des Rohres bis zur Temperatur der Thermolumi- 
neszenz wurde aber das Glas wieder vollig durchsichtig. Vor 


- jedem Versuche wurde das Kapillarrohr erwarmt, um das Glas 


von den anhaftenden Gasen zu befreien. 

In allen Fallen zeigte sich, da8 das im Kapillarrohr befind- 
liche Gas innerhalb des Versuchsbereiches und der Versuchs. 
fehlergrenze dem Boyle’schen Gesetz gehorchte. 


Versuch l. 


Dieser Versuch gibt ein Beispiel fiir die VergréSerung des 
Volumens, wie sie an betrachtlich unreiner Radiumemanation 
beobachtet wurde. Die im Kapillarrohr vorhandene Emanations- 
menge entsprach, wie direkte Messungen zeigten, 67 mg reinen 
Radiums. 


Zeit, verstrichen nach Gasvolumen im Kapillarrohr 
Eintritt der Emanation unter Normaldruck und 
in das Kapillarrohr bei Zimmertemperatur 
2 Minuten 0°154 mm’ 

6 > 0-169 » 
17 » 0-201 » 
28 » 0°235 » 
41 » 0:260 » 
30 » 0°270 » 
64 » 0°280 » 
71 > 0:291 » 
81 > 0:297 » 

3°9 Stunden 0°346 » 
21 » 0-355» 


Nach Ablauf von 21 Stunden wurde das Spektrum des 
Gases im Kapillarrohr untersucht. Das Kohlensaurespektrum 
war vorherrschend. AuSerdem wurden Quecksilberlinien und 
einige weitere Linien beobachtet, die jedoch nicht mit Sicher- 
heit identifiziert werden konnten. Das anfangliche Volumen 
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entsprach 67 mg Radium. Daraus berechnet sich das Volumen 
der Emanation, das einem Gramm Radium entspricht, zu 
2:3 mm’. Das nach 3°9 Stunden erreichte Volumen entspricht 
5:2mm* pro Gramm. Die Emanation war allerdings, wie die 
Spektralanalyse zeigte, keineswegs rein, sondern wohl mit 
betrachtlichen Mengen von CO, vermischt. 


Versuch 2. 


Dieser Versuch gibt ein Beispiel fiir eine Volumenvermin- 
derung. Die Emanation war ganz betrachtlich reiner als bei 
der zuerst mitgeteilten Messungsreihe; die Emanation stand 
vor der Einfihrung in das Kapillarrohr vier Stunden in Be- 
rihrung mit dem Atzkali. Die vorhandene Emanationsmenge 
entsprach 130 mg Ra. 


Zeit, verstrichen nach Gasvolumen im Kapillar- 
Eintritt der Emanation rohr unter Normaldruck 
in das Kapillarrohr und bei Zimmertemperatur 
2 Minuten 0°171 mm’ 
9) > 0-169 » 
10 » O ' 165 » 
18 » 0-158 » 
26 » 0°150 » 
37 » 0°135 » 
6 » 0-126 » 
70 > 0-120 » 
91 » 0-106 » 
5°9 Stunden O:097 » 
17 > 0-069 » 
44 » 0:075 » 
92 » 0-079 » 
161 » 0-080 » 
185 » 0-119 » 
209 > 0-125 » 


Das urspriingliche Volumen der Emanation ergibt 1°32 mm’ 
fir ein Gramm Radium. Unter Beriicksichtigung des Zerfalles 
der Emanation wahrend der Dauer des Versuches betrug das 
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Volumen nach Ablauf von 17 Stunden 0°59 mm’ pro Gramm 
Radium. Nach dieser Zeit war der kleinste Wert: erreicht. 

Man sieht, da8 das Volumen nach 17 Stunden auf beinahe 
O°4 des urspriinglichen Wertes sich vermindert hatte. Nach 
diesem Minimalwert wuchs das Volumen wieder, wenn auch 
nicht ganz regelmafig. Der Versuch erstreckte sich iiber 
11 Tage. Nach Verlauf dieser Zeit wurde die Emanation, die 
diese ganze Zeit sich im Kapillarrohr befunden hatte, wieder 
in der gewohnlichen Weise spektroskopisch untersucht. Ein 
ausgepragtes Heliumspektrum war sichtbar, das alle 
charakteristischen Linien zeigte. Auch das Kohlensdure- 
spektrum war vorhanden, doch war dessen Intensitaét gering 
im Vergleich mit der des Heliumspektrums. Aufierdem wurden 
auch Quecksilberlinien und einige Linien unbekannter Hev- 
kunft gemessen. Wasserstofflinien wurden bei diesem Ver- 
suche wie auch in allen anderen nicht beobachtet. Es hat sich 
somit eine Bestatigung der bekannten Versuche von Ramsay 
und Soddy!? ergeben. Diese fanden, das das Heliumspektrum 
in einem Rohre, das Emanation enthalt, nach Verlauf einiger 
Zeit sichtbar wird. | 

Der Grund fiir das Anwachsen des Gasvolumens im vor- 
liegenden Versuche nach dem Minimum ist damit offenkundig. 
Das aus der Emanation entstehende Helium wird wohl zundachst 
von den Glaswanden absorbiert, da die a-Teilchen, die identisch 
mit dem Heliumatom sind, mit groBer Geschwindigkeit auf ‘die 
Glaswande auftreffen. Dieses Helium wird aber allmahlich 
wieder abgegeben und vergréfert somit das Volumen des 
schon vorhandenen Gases. Es kann nicht mit Sicherheit gesagt 
werden, welche Menge Helium an den Glaswanden haftete. 
Wenn wir als wahres Volumen der Emanation den erhaltenen 
Minimumwert nehmen, d. i. 0°59 mm’, dann mite das 
Volumen des Heliums ungefaihr das Dreifache dieses Wertes 
sein, angenommen, da das ausgesandte a-Teilchen wirklich 
ein Heliumatom ist. Das am Ende der Versuchsreihe nach 
11 Tagen beobachtete Volumen war 0°125 mm’ und das Gas 
war wohl wesentlich Helium. 





1 Ramsay und Soddy, Proc. Roy. Soc., 42, 204 (1903). 
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Versuch 3. 


Die Emanation war fiir diesen Versuch besonders sorg- 
filtig gereinigt und war tiber 18 Stunden in Beriihrung mit 
dem Atzkali. Die vorhandene Emanationsmenge entsprach 
130 mg Radium. Das Anfangsvolumen betrug 0°097 mm’, was 
0:80 mm’ pro Gramm Radium entspricht. Eine Volumanderung 
konnte wahrend der ersten 15 Minuten nicht mit Sicherheit 
erkannt werden. Die Emanation wurde daraufhin wieder im 
U-Rohre, das vollig luftleer war, kondensiert und im Penthan- 
bad gekiihlt. Als die Emanation wieder in das Kapillarrohr 
zuruickgebracht war, zeigte sich nahezu dasselbe Volumen als 
zuerst. Um die Reinheit der Emanation zu priifen, wurde 
wieder das Spektrum des im Kapillarrohr befindlichen Gases 
untersucht. Es zeigte sich ein vorher nicht beobachtetes 
Spektrum, bestehend aus einer Reihe heller Linien. Dieses 
Spektrum riihrte, wie fast mit Sicherheit angenommen werden 
darf, von der Emanation selbst her. Auch einige Kohlensdéure- 
banden waren sichtbar. Es wurde sofort damit begonnen, die 
Wellenlangen der neuen Linien genau festzustellen. Ehe jedoch 
diese Messungen beendet waren, verschwanden die Emana- 
tionslinien und das Kohlensdurespektrum war wieder vor- 
herrschend. Man konnte dann, nachdem das Kapillarrohr aus- 
gepumpt, an der Phosphoreszenz und durch die Aktivitats- 
messungen erkennen, da® fast alle Emanation an den Glas- 
wanden haftete und nur ein Teil sich frei in gasférmigem 
Zustand befand. Die Emanation blieb zwei Tage an der Glas- 
wand adsorbiert und wurde nur durch kraftiges Erhitzen teil- 
weise wieder frei. Die Emanation war wohl infolge der elektri- 
schen Entladung in die Glaswande getrieben worden. 


Versuch 4. 


Nachdem die Emanation in der gewdhnlichen Weise 
gereinigt war, wurde sie fiir fiinf Stunden in Kontakt mit dem 
Atzkali gelassen. Nach Einfiihrung in das Kapillarrohr betrug 
das Volumen 0°126 mm’. Das Volumen blieb fiir 20 Minuten 
nahezu konstant und begann dann langsam sich zu verkleinern. 
Nach 17 Stunden war ein Wert von 0°076 mm’ erreicht. 
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Die anfanglich vorhandene Emanationsmenge entsprach 
130 mg Ra. Somit betrug das Volumen 0°97 mm’ fiir ein 
Gramm Radium. Das geringste Volumen der Emanation, das 
gemessen wurde, ergab 0°66 mm’ pro Gramm Radium. Fiir 
den Zerfall der Emanation in der Zwischenzeit ist dabei 
Rechnung getragen. 


Versuch 5B. 


Die bereits zu Versuch 4 verwendete Emanation wurde 
nochmals im U-Rohre kondensiert und dann fiir 24 Stunden 
in Beriihrung mit dem Atzkali gelassen. Nach weiterer ent- 
sprechender Behandlung wurde die Emanation wieder in 
das Kapillarrohr gepreBt. Das anfangliche Volumen betrug 
0°083 mm’. Wie itn Versuch 4, so blieb auch diesmal das 
Volumen in den ersten 20 Minuten nahezu ungedndert, um 
dann langsam sich zusammenzuziehen. Nach vier Stunden 
war das Volumen 0°046 mm’, 

Die vorhandene Emanationsmenge entsprach 79 mg Ra. 
Daraus ergibt sich, da8 das urspriingliche Volumen der Emana- 
tion 1°05 mm’® pro Gramm Radium und das Volumen nach 
vier Stunden 0°58 mm* pro Gramm Radium betrug. Die 
Spektraluntersuchung zeigte wieder vor allem die Anwesen- 
heit von CQO,; gleichzeitig traten wieder eine Reihe neuer 
Linien auf, die der Emanation zugeschrieben werden miissen. 
Die Wellenlangen dieser Linien wurden bestimmt. Nachdem 
die Entladung etwa zwei Stunden mit Unterbrechungen 
durch das Gas gegangen war, verschwanden die meisten der 
Emanationslinien. Es stellte sich heraus, daS wieder der 
groBere Teil der Emanation von den Wanden des Kapillar- 
rohres adsorbiert war, wie das bereits in einem friiheren 
Experiment beobachtet worden war. 

Da8B das Kohlensaurespektrum besonders vorherrschte, 
kann, wie ich glaube, nicht durch die Annahme erklart werden, 
da8B eine betrachtliche Menge dieses Gases, vermischt mit der 
Emanation, schon vor dem Ejinsetzen der Entladung vor- 
handen war. Es wird diese Erscheinung vielmehr einer 
Erzeugung dieses Gases durch die elektrische Entladung 
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zuzuschreiben sein, vermutlich der Zersetzung einer Spur 
organischer Substanz auf der Quecksilberoberflache.t Diese 
Annahme findet eine Stiitze in der Tatsache, da8 das Kohlen- 
sdurespektrum ebenso deutlich beobachtet wurde, wenn prak- 
tisch die Emanation und alle beigemischten Gase durch die 
Pumpe entfernt waren. 

Ich hoffe, in einer spateren Arbeit auf das Spektrum der 
Emanation unter verschiedenen Bedingungen und andere damit 
zusammenhangende Versuche zuriickzukommen. Wahrend der 
vorliegenden Versuche wurde dieses Spektrum nur nebenbei 
bei Priifung der Reinheit der Emanation erhalten. 


Einige Bemerkungen, die Kondensation der Emanation 
betreffend. 


Wenn die Emanation sich in nahezu reinem Zustande 
befindet, so kondensiert sie sich mit grofSer Schnelligkeit an 
jeder Stelle, die unter ihren Verdampfungspunkt (—150° C.) 
abgekuhlt ist. Befand sich die Emanation im U-Rohr, so ver- 
ursachte das langsame Eintauchen des Rohres in fliissige Luft 
eine Kondensation der Emanation auf einem duferst geringen 
Raum. Es trat diese Kondensation wohl gerade an der Stelle 
ein, an der das Glasrohr besonders diinnwandig- war. Ein 
heller, phosphoreszierender Punkt zeigte sich und es erweckte 
beinahe den Anschein, als ob man die Emanation in flissigem 
Zustand in Gestalt eines flachen Tropfens, der eine Oberflache 
von etwa 1/, mm’ besa®B, sehen k6énnte. Diese auffallende 
Erscheinung konnte des 6fteren beobachtet werden. Wenn die 
Emanation fiir einige Minuten auf die Temperatur der fliissigen 
Luft abgekiihlt war, so verschwand der helle Fleck allmahlich 
und die Emanation verteilte sich auf eine viel gréSere Ober- 
fliche. Ramsay hat bereits beobachtet, daf8 die Emanation, 


1 Anmerkung bei der Korrektur. Spiatere Versuche haben die 
Richtigkeit dieser Erklarung bestiitigt. Wurde die in der beschriebenen Weise 
gereinigte Emanation in ein Spektralrohr mit Platinelektroden eingefiillt, so 
konnte wahrend der Entladungen keine Spur des Bandenspektrums von Kohlen- 
dioxyd bemerkt werden. 


68* 
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die in fliissiger Luft kondensiert ist, durch anhaltendes Pumpen 
zum Teil entfernt werden kann. Diese Tatsache beweist, dag 
bei dieser Temperatur die Emanation einen ganz merklichen 
Dampfdruck besitzt. Weit deutlicher tritt diese Erscheinung 
hervor bei Verwendung eines Penthanbades, wo die Tem- 
peratur des Bades den Kondensationspunkt der Emanation 
nur um etwa 20 bis 30° C. tiberschreitet. Jeder einzelne Hub 
der Pumpe entfernt in diesem Falle einen nicht unbetracht- 
lichen Teil der Emanation. 

Ein weiterer merkwiirdiger Effekt wurde beobachtet. 
Wenn die Emanation zunachst in dem U-Rohr kondensiert 
war, so zeigte sich nach Verlauf von etwa zehn Minuten, daf 
ein Teil der Emanation auch in den Raum des Rohres, der 
sich au®ferhalb der fliissigen Luft befand, diffundiert war und 
sich dort kondensierte. Das Leuchten des Rohres war gerade 
da, etwa 5mm iber dem Spiegel der fliissigen Luft, am 
hellsten. Diese Erscheinurg lieBe sich erklaren, wenn man 
annimmt, dafi die Phosphoreszenzfahigkeit des Glases bei 
tiefen Temperaturen eine geringere ist. Dem widerspricht aller- 
dings die Beobachtung, da8 der obere Teil auch dann zunachst 
noch heller erscheint als der tibrige Teil des Rohres, wenn 
man das ganze Rohr in fliissiger Luft kihlt. 

Die beschriebenen Versuche zeigen deutlich, daf die 
Emanation auch weit unterhalb ihrer Verfliichtigungstempe- 
ratur noch einen betrachtlichen Dampfdruck besitzt. Es herrscht 
infolgedessen eine bestaéndige Verdampfung und gleichzeitige 
Wiederkondensation an den verschiedenen Stellen des Rohres. 
Der ganze Vorgang der Kondensation und Verdampfung kann 
infolge der Phosphoreszenz des Glases unter dem Einflué 
der Emanation im verdunkelten Zimmer deutlich mit dem 
Auge verfolgt werden. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die Resultate, welche sich aus den Versuchen 2 bis 5 
ergeben haben, sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Volumen der Emanation pro Gramm Radium } 
bei Beginn des Versuches am Ende des Versuches 
ee moe 
2 1°32 mm? 0°80 mm 
3 | 0°80 » _ 
+ 0°97 » 0-66 > 
5 1°05 » 0°58» 














Man ersieht, daf das kleinste Volumen, das bei Beginn 
eines Versuches beobachtet wurde, 0°80 mm’ pro Gramm 
Radium betrug. Das kleinste nach der Kontraktion beobachtete 
Volumen war 0°58 mm’. Der Wert, der fiir das anfangliche 
Volumen von Ramsay und Cameron gefunden wurde, betrug 
7°07 mm’, war also etwa neunmal grdfer als das kleinste 
anfangliche Volumen bei meinen Versuchen. 

Die Beobachtung hatte ferner gezeigt, daB die Emanation 
wahrend der ersten Stunden nicht merklich von den Glas- 
wanden absorbiert wurde. 

Aus diesem Grunde erscheint es berechtigt, als wahren 
Wert des Volumens nicht den anfanglichen, sondern den zu 
nehmen, der sich nach der Kontraktion ergab. Wie bereits 
bemerkt, fiihrt die theoretische Berechnung des Volumens zu 
dem Werte 0°57 mm’ pro Gramm Radium. 

Die Ubereinstimmung der vorliegenden Versuche, die 
0-80, 0°66 und 0°58 mm’ Emanation pro Gramm Radium 
ergaben, mit dem theoretischen Werte 0°57 mm?’ ist so gut, 
als man der Natur der Experimente nach erwarten kann. Wir 
haben bereits gesehen, da8 man nur mit Schwierigkeit eine 
befriedigende Erklarung der anfanglichen Kontraktion finden 


1 Die hier gegebenen Volumina beziehen sich auf normalen Druck und 
eine Temperatur von 16° C. Eine kleine unbestimmte Korrektur sollte noch an 
denselben angebracht werden wegen der erwirmenden Wirkung der Emanation. 
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kann. Zur -weiteren Klarlegung der Verhaltnisse sind noch 


eine Reihe von Versuchen ndtig. 

Die vorstehend mitgeteilten Resultate sind nur vorlaufige. 
Doch hoffe ich in einer spateren Arbeit eingehend Uber das 
Volumen der Emanation und die auftretenden Volumenande- 
rungen berichten zu k6nnen. 

Herrn T. Royds bin ich zu Dank verpflichtet fiir die viel- 
seitige Unterstiitzung bei Ausfiihrung der Versuche. 











Rutherford E.: Volumen der Radiumemanation. Tafel. 





Monatshefte fiir Chemie, XXIX. Bd., 1%.. Heft, 1908. 
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Mitteilungen der Radium-Kommission der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften. 


IV. 
Beobachtungen iiber die Unbestindigkeit des Radiumbromids 


von 


Sir William Ramsay, K. C. B. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Das mir durch die Giite der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schaften in Wien gelieferte Salz1 wog 0°388 g und war 
urspriinglich Bromid. Herr Dr. Brill, welcher so freundlich 
war, das Salz pers6nlich auf der Reise nach London zu be- 
sorgen, brachte die Nachricht mit, da8 das Salz, als es in das 
Flaschchen hineingetan wurde, 0°5,g wog. Man hat sich natiirlich 
gewundert, wieso sich das Gewicht nach kurzer Frist so sehr 
vermindert hatte 

1. Schon am Anfang des Monats November 1907 machte 
Dr. Brill eine Bestimmung der Radioaktivitat dieser Probe, 
welche als A bezeichnet wird, indem er etwa 1°2 mg auf der 
Mikrowage abwog und die entladende Kraft des Praparats mit 
der einer etwas kleineren Menge von sehr reinem, wasser- 
freiem Chlorradium, B, verglich. 

Das Gewicht von A, auf einer Mikrowage bestimmt, war 
32°21 Skalenteile, das von B 21°49. Die Eimerchen, worin 
diese zwei Proben gewogen wurden, wurden in Glasréhren ein- 
geschmolzen und nach vier Wochen wurde die entladende 
Wirkung der B- und y-Strahlen untersucht. Die Aktivitat von A 
war 107°2, wenn B = 100 gesetzt wird. 





1 Siehe iiber die Herstellung desselben: Sitzungsber. der kais. Akad. der 
Wiss. in Wien, 1908, p. 628. 





we 
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2. Um diese Zahlen zu vergleichen, mu8ten beide Salze 
in Bromid tbergefiihrt werden, indem sie mit reiner Brom- 
wasserstoffsaure eingedampft wurden, bis die Gewichte sich 
als konstant erwiesen. Das Gewicht von A wurde dadurch von 
38°21 bis 44°78 vermehrt, wéhrend B von 21°49 bis 28-10 
zunahm. Also sind 21:49 Teile RdCl, 44°78 Teilen RdBr,, 
alle beide wasserfrei, in betreff der entladenden Wirkung 4qui- 
valent. 

3. Von diesen Zahlen kann man das Atomgewicht des 
Radiums in B berechnen; denn 


21°49(160-+2) = 28-10(71+2), 


also x = 218°4 = Atomgewicht von Ra. Das Chlorid war also 
annahernd rein. 

4. Das Chlorid enthielt also 20°94 Gewichtsteile reines 
RdCl, oder (Ra = 226) 15°934 Gewichtsteile metallisches 
Radium. Nun waren die relativen Aktivitaten von A und B 
107°2 und 100. Also enthielt A 


107°2 
100 


15°934x Gewichtsteile Radium — 17-081, 





in 32°21 Gewichtsteilen. Dieses entspricht einem Gehalt an 
Bromid von 29°174 Gewichtsteilen oder : 


29°174X 100 


— 90°69. 
32-21 /o 





0. Da die ganze Menge 0-388 g betrug, enthielt das Pra- 
parat 0°388 0-906 g = 0°3514 ¢ Radium als reines Bromid. 


bei der 





Da aber das Gewicht sich nach der Proportion sack 
Uberfiihrung in wasserfreies Bromid vermehrte, so entsprechen 
die 0°388 g 0°4547 ¢ RdBr, oder 0°4971 ¢g RdBr,.2H,O. 

6. Dieses Salz war nur teilweise in Wasser léslich; es 
wurde in ein Kélbchen hineingetan, an eine Tépler’sche Luft- 
pumpe angeschmolzen und die beim Auflésen .gesammelten 
Gase separat untersucht. Wahrend einiger Monate haben wir 


die Emanation gesammelt und zu verschiedenen Versuchen 
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angewendet, wortiber in den » Trans. Chem. Soc.« fiir 1908 be- 
richtet worden ist. Gelegentlich einer Anderung des Apparats 
haben wir etwas reine Bromwasserstoffsdure hineinpipettiert; 
das Praparat brauste auf und gab Kohlensdure ab. Wir muften 
also schlieBen, da das urspriingliche Salz sich wahrend der 
Zeit von etwa zwei Jahren seit seiner Bereitung in Carbonat 
verwandelt haben muf. 

Es ist auch zu bemerken, da die abgepumpten Gase, ehe 
die Bromwasserstoffsdéure zugefiigt worden war, aus lauter 
Wasserstoff und Sauerstoff bestanden; aber nach Addition der 
Sdure wurden Bromdampfe in grofer Menge mit verhaltnis- 
mafig wenig Sauerstoff abgegeben. Nach ein paar Monaten 
aber hérte das Entweichen von Brom auf und es wurde, wie 
friiher, normales Knallgas stetig entwickelt. 

7. Noch eines mochte ich erwahnen. Bei dem Anschmelzen 
des Kélbchens im November 1907 war es nicht zu vermeiden, 
daB ich die Finger dicht an das Salz hielt; die Operation war 
aber rasch fertig und dauerte kaum 10 Minuten. Seitdem habe 
ich das Kélbchen fast niemals beriihrt. Etwa Mitte Juni ist die 
Haut meines Daumens und der zwei ersten Finger beider 
Hande hart geworden, so ungefahr wie nach einer vom Rudern 
erzeugten Blase; die Finger wurden etwas hei und die Haut 
ist augenscheinlich abgestorben und trennt sich von der Unter- 
haut ab. Es war wenig schmerzhaft, bloB ein Mangel an Tast- 
gefihl blieb zurtick. Es ist wirklich zu bewundern,. da nach 
so langer Zeit die Wirkung der £- und y-Strahlen erst zum 
Vorschein kam. Es zeigt jedoch, da8 man bei der Behandlung 
solcher gréSeren Quantitaéten von Radium nicht zu vorsichtig 
sein kann. 

8. Die Gase, welche von dem Wiener Praparat bei der Be- 
handlung mit Wasser entwichen (siehe Punkt 6), wurden sorg- 
faltig gesammelt und analysiert. Die urspriingliche Menge des 
Gases war 1°312 cm’. Es bestand aus 


COME MPs 0-015 cm? 

, eae 0-047 

papas 1-125 p == 1312 cm’. 
N, +He 0-125 
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Der Riickstand von Stickstoff und Helium wurde gemessen, 
die Analyse summiert sich genau auf 100°/,. 

Dieser Riickstand wurde mittels mit fliissiger Luft gekiihlter 
KokosnuBkohle von Stickstoff befreit; das Spektrum von Helium 
war sichtbar, obgleich sehr schwach. Es scheint, als ob 
Wasserstoff und Helium zum gréf8ten Teil entwichen waren 
und da8 etwas Luft an dem Salze haftete. Jedenfalls ist es be- 
merkenswert, daB so wenig Gas okkludiert war und daf 
Wasserstoff und Helium in so winzig kleiner Menge vorhanden 
waren. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich Herrn Dr. Brill sowie 
auch Herrn Alex. Cameron fiir ihre freundliche Hilfe wahrend 
diesen Untersuchungen herzlich danken. 
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Zur Kenntnis der Magnetisierung’szahlen 
seltener Erden 


von 


Dr. Stefan Meyer. 
Aus dem II. physikalischen Institut der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Die Kenntnis der bemerkenswerten magnetischen Eigen- 
schaften der seltenen Erden hat in den letzten Jahren keine 
wesentliche Férderung erfahren. Der Grund dafiir ist der, da8 
die Vorbedingung hierfiir, die Reindarstellung der Individuen 
dieser Substanzen wegen der auferordentlichen Schwierig- 
keiten, die den Trennungen entgegenstehen, nur langsame 
Fortschritte macht. 

In jiingster Zeit ist es aber C. Auer v. Welsbach!? ge- 
lungen, die Spaltung einer dieser Erden, des Ytterbium’s, in 
zwei neue Elemente, das Aldebaranium (Ad) mit dem Atom- 
gewicht a = 172°90, und das Cassiopeium (Cp), « = 174-23, 
durchzufiihren. 

Dank seinem Entgegenkommen war es mir ermdglicht, an 
den reinsten Oxyden dieser Praparate Messungen der magne- 
tischen Suszeptibilitét mach der wiederholt beschriebenen 
Methode? mittels der eisenfreien Wage durchzufihren. 


—— — - 


1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. 116, Abt. IIb, 
p. 1425 (1907). 

2 Ebenda, Bd. 108, Abt. Ila, p. 171 und 861 (1899); — Bd. 109, Abt. Ila, 
p. 284 und 400 (1900); — Bd. 110, Abt. Ila, p. 541 (1901); — Bd. 111, Abt. Ila, 
p. 38 (1902); — Bd. 113, Abt. Ila, p. 1007. 
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Die Substanzen wurden als Pulver in einer kleinen 
Eprouvette verwendet, die in ein Magnetfeld von rund 10000 
Gau8 hing. Es bedeuten im folgenden: 


uw das Molekulargewicht, 

g die verwendete Gewichtsmenge in Gramm, 

n die Zahl der Gramm-Molekiile, die bei der jeweiligen 
dichteren oder lockeren Pulveranordnung in einem Liter 
‘vorhanden ware, 

k die molekulare Suszeptibilitat, wobei diese auf 1 Gramm- 
molekiil im Liter bezogen ist. 


























Substanz | p g n |k.106 | k. 106 fiir das Element | 
Bas cvccccages 394 | 0°389] 1°52 | 18°3 Ad w 9°15 
Cpe Oe oo owe 9.0010 396°5} 0-151] 1°12 | 3°78 Cpwl'9 





Es wurde bereits darauf hingewiesen,! da8 zwischen der 
Atomvolumen-Atomgewichtkurve und dem magnetischen Ver- 
halten die Relation besteht, dafS den Minimis und den diesen 
vorangehenden Teilen obiger Kurve die starkst magnetischen 
Substanzen zugeordnet sind. Dementsprechend ware anzu- 
nehmen, da&8 dem Aldebaranium ein kleineres Atomvolumen 
zukomme als dem Cassiopeium. 

Wiederholt habe ich ferners auf den groSen Parallelismus 
zwischen der Linienzahl des Spektrums und der Magnetisie- 
rungszahl einer Substanz aufmerksam gemacht, indem den 
stark magnetischen die linienreichen, den diamagnetischen 
linienarme Spektren entsprechen. Damit steht es in gutem Ein- 
klang, da8 nach C. Auer v. Welsbach® das Spektrum des Ad 
weit linienreicher ist als das des Cp. 





1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. 108, Abt. Ila, 
p. 895 (1899). 
2 L.c., p. 1438. 
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Das Ytterbium,t dem ein Atommagnetismus k.10° = 6 
zugeschrieben war, zerfallt sonach in das erheblich magne- 
tischere Aldebaranium (&. 10®= 9) und das minder magnetische 
Cassiopeium (k.10® = 2). 

Auffallend erscheint es, da®8 nicht nur die Oxyde rein 
weigBe Pulver sind, sondern tberhaupt die Salze der beiden 
Kérper nicht gefarbt sind,* wenn die Saure nicht gefarbt ist. 
Dies weicht von dem Verhalten der Salze der anderen stark 
magnetischen Elemente ab, da diese sich im allgemeinen durch 
besonders auffallende Farben bemerkbar machen (man denke 
an V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni sowie an Ce, Pr, Nd, Sa, Gd, 
Ho, Er). 

In jiingster Zeit ist es G. Urbain® gelungen, das Dyspro- 
sium in bedeutend reinerem Zustand zu erhalten als dieses 
Element bisher bekannt war. Er hat auch eine Bestimmung des 
spezifischen Magnetismus eines Sesquioxyds dieser Substanz 
durchgefiihrt und erhielt, bezogen auf die Masseneinheit, fiir 
«’ = 200.10 

Mit Recht vergleicht er diese Zah! mit den von mir seiner- 
zeit fir Holmium angegebenen Werten. Eine Gegenitiberstellung 
der von G. Urbain fiir das Dysprosium angegebenen Spektral- 
linien mit den von F. Exner und E. Haschek an den 
Holmiumpraparaten durchgefiihrten Spektralaufnahmen*‘ zeigt 
namlich, daB8 so gut wie samtliche Linien des Dy in obigem 
Ho-Spektrum in vergleichbaren Intensitaéten enthalten sind. 

Es fehlen im Spektrum des Holmiums von den 96 Linien 
G. Urbain’s blo®B die »ziemlich starke« Linie bei 2955-4 und 
die »starke« bei 2969°2 Angstrém-Einheiten. Die Fehlergrenze 
A von 0:2, die G. Urbain angibt, wird ferners iiberschritten 
bei den Wellenlangen 3170°4 (A= 0°3), 3385-9 (A =0°7), 
3091-3 (A = 0-3), 3594-8 (A = 0:4). Starke Unterschiede in 





1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. 110, Abt. Ila, 
p. 553. 

2 C. Auer v. Welsbach, l.c., p. 1436. 

8 C. r. 146, p. 922, 1908. 

4 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. 110, Abt. Ila, 
p. 487 (1901). 


~ 
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der Angabe iiber die Intensitéten weisen die Linien 3221-5 
und 3266°4 auf. Die sehr starke Linie 3216°7 wird von 
G. Urbain dem Dy, von F. Exner und E. Haschek dem Y 
zugeschrieben. 

Zieht man die Dysprosiumlinien aus dem Ho-Spektrum 
heraus, so eriibrigen als starke Linien der Intensitat Uber (3) 
(in der Bezeichnung von F. Exner und E. Haschek) die 
folgenden: 


3156°61 (3) 3600°52 (3) 3982°13 (5) 
3282°96 (3) 3629°54 (3) 3983°86 (4) 
3289°47 (4) 3672°50 (3) 3984°40 (3) 
3399°10 (3) 2674°28 (3) 3991°50 (3) 
3407*92 (4) 3676°78 (3) 3996°85 (3) 
3413-91 (3) 3698°39 (3) 4032°66 (3) 
3441°10 (3) 3753°65 (3) 4046°15 (3) 
3454'44 (3) 3796°87 (3) 4050°78 (3) 
3456°15 (5) 3806°46 (3) 4073°32 (3) 
3474°42 (4) 3810°87 (3) 4103°48 (6) 
3484°91 (3) 3836°63 (3) 4111°52 (3) 
3505°59 (3) 3853°19 (3) 4128°42 (3) 
3509°26 (4) ° 3891°16 (8) 4129°59 (3) 
3563°31 (3) 3898°71 (8) 4143°26 (3) 
3563°87 (3) 3923°50 (3) 4168°11 (3) 
3574°33 (3) 3931°69 (4) 4218°28 (3) 
3577°04 (3) 3947°10 (3) 4225°36 (3) 
3585°21 (3) 3954°70 (3) 

3585°95 (3) 3957°96 (3) 


Hierzu kommen noch 178 Linien der Intensitat (2) und 
zahlreiche schwachere. 

Das Restelement, das als Begleiter des Dy im Holmium 
vorhanden ist, besitzt also jedenfalls selbst auch eine ziemlich 
betrachtliche Linienzahl und wir diirfen nach der vorerwahnten 
Relation annehmen, daf8 ihm dementsprechend eine hohe 
Magnetisierungszahl zukomme. Dies folgt auch daraus, dafi 
der Atommagnetismus des reinen Dysprosium nicht sehr viel 


_hdher ist als der des Holmium. 


Berechnet man naémlich aus den Angaben Urbain’s fiir 
den spezifischen Magnetismus (x’) den Molekularmagnetismus 
nach der Formel 
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i= — 
1000 





und setzt fiir das Molekularvolumen p. des Dy,O, den Wert 370 
(wobei selbst Fehler um mehrere Einheiten das Resultat nicht 
wesentlich beeinflussen), so ergibt sich fiir das Molekil 


k.10® = 107°3, 
also der Atommagnetismus fiir Dysprosium 
k.10® = 53°7. 


Die von mir seinerzeit untersuchten Praparate! lieferten 
Werte des Atommagnetismus von Holmium bis zu k.10® = 50 
und ich bemerkte dazu, daB dieser gré8te Wert noch als untere 
Grenze anzusehen sei. 

Dazu kommt, da8 die Suszeptibilitat hier nicht mehr ganz 
unabhangig von der Feldstarke erscheint, vielmehr mit ab- 
nehmender Intensitét derselben ein wenig zunimmt. 

Zwei Praparate Auer v. Welsbach’s, ein Holmium- und 
ein Dysporosiumnitrat, deren jedes von ihm aus zwei Kom- 
ponenten bestehend angesehen wurde, deren eine dem Ho- und 
dem Dy-Praparat gemeinsam ist, die anderen aber in beiden 
Substanzen verschiedene sind, ergaben 


TRIOS Soe k.10® = 50, 
i. Se k.10° = 46. 


Dies weist abermals darauf hin, daf der stark magnetische 
Bestandteil den beiden Praparaten gemeinsam ist. 

Es sei bei dieser Gelegenheit erwahnt, da ich durch die 
Freundlichkeit L. Haitinger’s und C. Ulrich’s gelegentlich 
die Méglichkeit hatte, metallische Pulver von Yttrium-Erbium- 
gemisch sowie von Erbium-Holmiumgemisch zu untersuchen. 
Dieselben erwiesen sich nicht wesentlich magnetischer als die 
Oxyde, zeigten aber deutliche, wenn auch geringe Remanenz. 


a 





1 L.c., Bd. 110, Abt. Ila, p. 551. — G. Urbain berechnet aus meinen 
Angaben Werte von x’ zwischen 173 und 250. Tatsiichlich ergibt die Be- 
rechnung nach obiger Formel Werte zwischen 192 und 273 und der letztere ist 
von seinem Werte 290 nicht ganz so verschieden. 








1022 "St. Meyer, Magnetisierungszahlen seltener Erden. 


Auch die pyrophoren Cer-Eisen- und Lanthan-KEisen- 
legierungen C. Auer v. Welsbach’s sind relativ schwach 
magnetisch. 

Die Unmédglichkeit, aus den Elementen dieser Gruppe 
hochmagnetische Legierungen zu erhalten, ist damit nattirlich 
nicht erwiesen. Es ist anzunehmen, da man solche erzielen 
kénnte, wenn im Sinne der Beziehung zum Atomvolumen, die 
ich aufstellen konnte,* Praparate besonders hoher Dichte her- 
gestellt werden kénnten; denn auch die Heuslerschen Mangan- 
legierungen zeigen in dieser Hinsicht die gleiche Beziehung 
und biiBen an Magnetisierbarkeit erheblich ein, wenn z. B. 
durch Erwarmung dauernde Dichtenverminderung herbei- 
gefuhrt wird. 


1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. 109, Abt. Ila, 
p. 287 (1900), 
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Die Reindarstellung des Chitins aus Boletus 
edulis 


von 


Emil Scholl. 


Aus dem pflanzenphysiologischen Institut der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1908.) 


[. 


E. Winterstein! wirft in einer Arbeit tiber die Membranen 
der Pilze die Frage auf, ob sich das Chitin aus den Membranen 
der Pilze rein darstellen 148t, und kommt auf Grund der von 
ihm angestellten Versuche zu dem Ergebnis, daf§ dies vorlaufig 
nicht méglich sei. »Die Pilze enthalten zweifellos einen Chitin- 
kérper; derselbe ist aber stets von Kohlehydraten begleitet, 
die sich zum Teile leicht durch verdiinnte Sauren oder Alkalien 
ausziehen lassen, daneben finden sich aber auch solche, welche 
erst durch konzentrierte Schwefelsdure leicht in Lésung ge- 
bracht und hierbei hydrolysiert werden«. 

E. Gilson® stellte allerdings aus Agaricus campestris 
einen Kérper dar, der in seiner Elementarzusammensetzung gut 
mit Chitin tibereinstimmt, macht aber leider tiber das Verhalten 
seines Praparates gegeniiber konzentrierten Alkalien keine An- 
gaben und findet es bei der Darstellung dieser Substanz aus 
Boletus nicht fiir notwendig, eine Elementaranalyse durch- 
zuftihren. Im tibrigen kommt er zu dhnlichen Resultaten wie 
EK. Winterstein. 


1 E. Winterstein, Zur Kenntnis der in den Membranen der Pilze ent- 
haltenen Bestandteile (II. Abhandlung). Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 21, 134. 

2 E. Gilson, siehe »Chemie der héheren Pilze<, Monographie von 
Dr. Jul. Zellner, p. 129; und E. Winterstein, 1. c. 
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In jiingster Zeit hat sich mit der Frage der Gewinnung von 
Chitin aus Pilzen kK. S. Iwanoff! beschaftigt. Er erhielt aus 
Membranen, die er aus Boletus edulis gewann, bei der hydro- 
lytischen Spaltung mit Salzsdéure nur etwa 40°/, salzsaures 
Glucosamin anstatt 75 bis 90°/,, und er gelangte zur Schlu6- 
folgerung: »Die Analysen der Zellmembranen der Pilze ergaben 
in Bestétigung der Entdeckungen von E. Winterstein und 
E. Gilson die Gegenwart von Chitin, wobei anscheinend das 
Chitin mit einer nicht naher bestimmten stickstoffreichen Sub- 
stanz verbunden ist«. 

Gelegentlich einer Untersuchung tber tierisches Chitin, 
die O. v. Fiirth gemeinsam mit mir durchfiihrte, machte ich 
die Wahrnehmung, da das tierische Chitin in seinem Verhalten 
gegentliber konzentrierten Alkalien wesentlich andere Eigen- 
schaften zeigt als die sogenannte Pilzcellulose. Beide ergeben 
aber die gleichen Spaltungsprodukte: Glucosamin und Chitosan. 

Verfolgt man die ziemlich umfangreiche Literatur tiber das 
tierische Chitin, so wird man gewahr, daB man es, obwohl 
uber die Konstitution dieses K6rpers nur sehr wenig bekannt 
ist, mit einer Substanz von charakteristischen Eigenschaften 
zu tun hat. Unter anderem ist Chitin verschiedenster Herkunft 
immer in konzentrierten Alkalildsungen selbst nach tagelangem 
Kochen unldslich. Wesentlich anders verhalten sich die von 
E. Winterstein® hergestellten »Pilzcellulosepraparate«. »Sie 
lésten sich zum groBen Teile in kalter, verdiinnter, fiinf- bis 
zehnprozentiger Lauge«. Sie gaben nach der hydrolytischen 
Spaltung durch Salzsaure erst nach der Dialyse durch Perga- 
mentschlauch Krystalle von salzsaurem Glucosamin etc. 

Behandelt man feingepulverte, lufttrockene Pilze nach der 
Extraktion mit Alkohol, Ather und Wasser mit 5 bis 6°/, Lauge, 
so tritt zwar teilweise Lésung ein, jedoch enthalt die Lésung 
keinen mit Chitin identischen K6rper. Es fallt nun schwer, an- 
zunehmen, da die von Winterstein erhaltenen Praparate in 





1K. S. lwanoff, Uber die Zusammensetzung der EiweiSstoffe und Zell- 
membranen bei Bakterien und Pilzen. Beitrage zur chem. Physiologie und Patho- 
logie, Bd. I, p. 524. ' 

2 E. Winterstein, Zur Kenntnis der in den Membranen der Pilze ent- 
haltenen Bestandteile (I. Abhandlung); Zeitschrift fiir physio!. Chemie, 79, 537. 
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ihrer Zusammensetzung primar der Zusammensetzung der 
Pilzmembranen entsprechen, denn Winterstein lieB auf die 
Pilze Sduren und starke Oxydationsmittel, wie das Schulze’sche 
und Hofmeister’sche Gemisch, einwirken. Nun zeichnet sich 
aber gerade Chitin durch Indifferenz gegen Alkalien und leichte 
Angreifbarkeit durch Sauren aus. Diese letzteren Eigenschaften 
des Chitins gaben daher einen Fingerzeig, auf welchem Wege 
es méglich sein kann, aus Pilzen Chitin zu gewinnen, wenn 
die Membransubstanz der Pilze tiberhaupt mit dem Chitin 
identisch ist. , 

Kocht man die fein zerriebenen Fruchtk6rper (Striinke und 
Hiite) von Boletus edulis abwechselnd mit Wasser und zehn- 
prozentiger Kalilauge und schlieSt die Einwirkung von Sduren, 
die Hydrolyse herbeiftihren kénnten, aus, so gelangt man, wie 
weiter unten gezeigt wird, zu reinem Chitin, also auf einem 
relativ sehr einfachen Wege. 

Interessant hierbei ist, daB bereits Braconnot! im Jahre 
1811, zu einer Zeit also, wo das Chitin noch nicht bekannt war 
(es wurde erst 1823 von Odier in den Fliigeln von Insekten 
und im Panzer von Crustaceen entdeckt),? durch Auspressen 
der frischen Pilze und Behandeln des Riickstandes mit Wasser, 
Alkohol und verdiinnten Alkalien zu einer mehr oder weniger: 
weiBen, weichen, elastischen, geschmacklosen Masse gelangte, 
die er Fungin nannte. Inwieweit dieses Fungin, das auf die- 
selbe Weise wie das von mir gewonnene Chitin dargestellt 
wurde, wirklich mit dem Chitin tibereinstimmt, bin ich nicht 
anzugeben in der Lage, da mir die Originalarbeit nicht zugang- 
lich war. 

Jedenfalls wurde der von Braconnot eingeschlagene 
Weg, wohl auf die Autoritéit Payen’s hin, verlassen, und von 
da ab gebrauchten fast alle Untersucher von Pilzen etwa 
folgende Darstellungsmethode. Die Pilze wurden mit Alkohol 
und Ather extrahiert, hierauf mit Wasser, verdiinnten Sauren 


1 Siehe E. Winterstein, 1. c., und »Chemie der hdheren Pilze< von 
Zellner, p. 128, 

2 Otto v. Fiirth, Vergleichende chem. Physiologie der niederen Tiere, 
p- 471. 
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und Alkalien behandelt, dann folgte eine oft wochenlange Ejin- 
wirkung von Schulze’schem oder Hofmeister’schem Gemisch 
in der Kalte. Es trat also, nachdem einmal Payen nach seiner 
Methode Analysenresultate erhalten hatte, die auf Cellulose gut 
stimmten, die Tendenz zutage, die Anwesenheit von Cellulose, 
respektive ihr verwandter Kohlehydrate anzunehmen und die 
Bemiihungen aller Untersucher bis Gilson und Winterstein 
liefen darauf hinaus, die vermutete, aber durch die gewdhn- 
lichen Reaktionen nicht nachweisbare Cellulose aufzufinden. 
Selbst De Bary,! dem die Eigenschaft der Pilazmembranen auf- 
fiel, daB sie nach dem Behandeln mit Kalilauge und darauf- 
folgendem Digerieren mit chlorsaurem Kali und Salpetersaure 
die charakteristische Jodreaktion der Cellulose nicht zeigten, 
ebenso wie sie in Kupferoxydammoniak unléslich waren, 
glaubte hdchstens annehmen zu diirfen, daB eine besondere 
Form der Cellulose vorliege, die er Pilzcellulose nannte. 

Gegen De Bary’s Annahme einer Pilzcellulose wandte 
sich C. Richter? in einer vom Standpunkt meiner Unter- 
suchung bemerkenswerten Arbeit, die im hiesigen Institut 
durchgefiihrt wurde. Er lieB verschiedene Pilze, darunter Poly- 
porus Ribes und fomentarius einige Wochen in Kalilauge 
liegen und erhielt dann Violett- und Blaufarbungen nach der 
Einwirkung von Chlorzinkjod. Daraus folgerte er, da8B die 
Membranen der Pilze aus Cellulose bestehen. Gilson’s und 
Winterstein’s Arbeiten erschienen erst einige Jahre spater, 
die Annahme war mithin begreiflich. In Wirklichkeit diirfte 
auch C. Richter Chitin in Haénden gehabt haben. Allerdings 
gibt weder die Pilzcellulose nach Winterstein, noch das von 
mir aus Boletus edulis dargestellte Chitin blaue oder blau- 
violette Farbungen mit Chlorzinkjod, doch ist es immerhin 
méglich, da8 das Chitin aus obigen Pilzen die genannten Far- 
bungen zeigt, wie ja auch tierisches Chitin keine einheitliche 
Reaktion mit Jod liefert. 





- 1 E. Winterstein, l. c. 
2 C. Richter, Beitrige zur genaueren Kenntnis der chemischen Be- 
schaffenheit der Zellmembranen bei den Pilzen. Sitzungsber. der k. Akad. der 
Wissensch. in Wien, 83. Bd., p. 494. 
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Entgegen den Feststellungen aller dieser Autoren glaube 
ich, wie ich weiter unten auseinandersetzen werde, den Nach- 
weis erbracht zu haben, da8 die Membranen aus Boletus edulis 
aus reinem Chitin, das die Eigenschaften des tierischen 
Chitins zeigt, in héchstens ganz lockerer Bindung mit 
einem stickstofffreien Kohlehydrat bestehen und da dies 
wahrscheinlich fiir alle chitinhdltigen Pilze gilt, was in einer 
folgenden Arbeit nachzuweisen versucht werden soll. 


II. 
Experimenteller Teil. 


Als Ausgangsmaterial verwendete ich die getrockneten 
Hiite und Striinke von Boletus edulis. Die sehr reinen Pilze 
stammten von einem H4ndler in Eisenstein im Boéhmerwald. 

Die lufttrockenen Pilze wurden fein gepulvert und mit der 
20fachen Menge Wasser so oft ausgekocht, bis das Filtrat 
nahezu farblos ablief. Die beim Erkalten schleimig werdende 
Masse filtrierte an der Pumpe sehr langsam. Die Operation lie8 
sich durch die Anwendung geharteter Filter beschleunigen. Am 
besten verfahrt man so, daB nach einigen Stunden Absaugens 


die am Filter stehende Fliissigkeit vorsichtig abgegossen wird - 


und die an das Filter angepreBte Substanz in eine Schale 
geblasen. Der Abgu8 wird neuerlich auf das gereinigte Filter 
gebracht und der Vorgang so oft wiederholt, als noch Fliissig- 
keit am Filter steht. Bei der Anwendung gehdarteter Filter ist 
uberdies eine Verunreinigung der Substanz durch Papierfasern 
vollkommen ausgeschlossen. Das Auskochen und Filtrieren 
von 1000 g Pilzen auf zwei Saugtrichtern von 18°5 cm Durch- 
messer nahm trotzdem einige Wochen in Anspruch. Die An- 
wendung der 20fachen Wassermenge ist unbedingt geboten. 
Arbeitet man mit weniger Wasser, so stellen sich dem Filtrieren 
untiberwindliche Schwierigkeiten entgegen. 

Nach dem Auskochen mit Wasser bleibt ein gelblichgrauer 
Riickstand, der unter dem Mikroskop die Elemente der Pilz- 
membran deutlich erkennen 1aBt. 

Diese so erhaltene Masse wurde mit der zehnfachen Menge 
Kalilauge (1:10) iibergossen und wenigstens eine Stunde lang 
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gekocht. Beim Erwarmen trat fast sofort unter ziemlich starker 
Ammoniakentwicklung Dunkelbraunfarbung auf. Das Reaktions- 
gemisch lie8 sich jetzt sehr leicht filtrieren. Der Riickstand 
wurde mdglichst gut abgepreBt und nun so lange mit Wasser 
ausgekocht, bis das Filtrat nicht mehr gefarbt ablief. Nach drei- 
bis viermaligem Kochen erhielt ich ein licht weingelbes Filtrat. 
Der Vorgang, abwechselndes Auskochen mit Lauge und Wasser, 
mu8te zirka viermal wiederholt werden. Nach dem letztmaligen 
Auskochen mit Kalilauge lief das Filtrat weingelb ab und gab 
mit Séure keine Triibung mehr. Die Substanz wurde noch mehr- 
mals mit Wasser gewaschen und stellte dann eine gelblich- 
graue, plastische, mit Wasser aufquellende Masse dar. Unter 
dem Mikroskop lief} sich das Scheinparenchym noch deutlich 
erkennen. Die feuchte Masse farbte sich mit Chlorzinkjod gelb, 
mit Jodjodkalium braun, ebenso mit Jod und Schwefelsdure. 
Das Praparat war in Kupferoxydammoniak starkster Kon- 
zentration vollkommen unldéslich, ebenso beim Behandeln mit 
konzentrierter Kalilauge in der Siedehitze. 

Die Substanz wurde zur weiteren Reinigung mit einer ein- 
prozentigen Lésung von Kaliumpermanganat zu einem diinnen 
Brei angeriihrt und bis zur vollkommenen Umwandlung des 
Kaliumpermanganats in Mangansuperoxyd stehen gelassen. 
Die braune Masse wurde dann abgesaugt und mit auferst ver- 
diinnter Salzsaure (1:40) erwarmt. Das Mangansuperoxyd ging 
in wenigen Minuten in Lésung und es blieben die fast weifen 
Membranen des Pilzes zuriick. Zur Entfernung der Salzsdure 
wurde wiederholt mit Wasser behandelt. Die letzten Reste der 
Saure lieBen sich nur sehr schwierig entfernen. 

Da die Substanz kleine Anteile eines harzartigen K6rpers 
enthielt (Essigsdiureanhydrid und Schwefelsdure gaben die be- 
kannte Violettfarbung), wurde zuerst mit 96prozentigem Alko- 
hol, dann mit absolutem Alkohol je dreimal erwarmt und der 
Alkohol durch wasserfreien Ather entfernt. 

Nach dem Absaugen des Athers wird das Praparat im luft- 
verdiinnten Raume iiber Schwefelsaure und spater bei 40° im 
Wassertrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz. getrocknet. 
Man erhilt auf diesem Wege aus 1000 ¢ lufttrockenen Pilzen 
50 bis 60 g Riickstand, mithin 5 bis 6°/,. 
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Die getrocknete Substanz besteht aus hellgrau gefiarbten 
Kriimeln, die selbst bei andauerndem Kochen in konzentrierter 
Kalilauge unldslich sind. Schwefelsdure lést unter starker 
Braunfairbung. Die Lésung reduzierte nach dem Verdiinnen mit 
Wasser sehr stark Fehling’sche Lésung. 

Treibt man die Reste von absolutem Alkohol am Wanew> 
bad ab, anstatt nachher mit Ather zu behandeln, so erhalt man 
die Substanz in mehr oder weniger groBen, auBerst zahen 
Stiicken, die sich wegen ihrer Zahigkeit nicht zerkleinern lieBen. 
Auffallig ist hierbei der Umstand, da®8 die der Glasschale an- 
liegenden Teile spiegelglatt sind und rétlichbraun gefarbt, so 
daB die Substanz, wenigstens an diesen Stellen, dem Aussehen 
nach auffallig an tierisches Chitin erinnert. 

Die Elementaranalyse des oben beschriebenen Korpers 
ergab folgende Resultate. 


I. Bestimmung des Kohlen- und Wasserstoffes. 


1. 0°3622 ¢ Substanz gaben.... 0°2037 ¢ HO, 
0°6012 COs, 
0°0097 Asche = 2°689/, 


Mithin ergaben 0°3525 g aschenfreier Substanz 


2. 0°3651 g Substanz gaben.... 0°2050 ¢ H,O, 
0°6007 COs, 
0°0095 Asche = 2°609/, 


Mithin ergaben 0°3556 g¢ aschenfreier Substanz 


Il. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 


1. 0°8634 ¢ Substanz, 0°8406 ¢ aschenfreier Substanz entsprechend, ver- 
brauchten 35°9 cm 1/,)>norm. H,SO,, 


d. s. 0°0526.¢ N = 5°980/, N 


to 


0°7758 ¢ Substanz, 0°7553 ¢ aschenfreier Substanz entsprechend, ver- 
brauchten 32°0 cm 1/,)norm. HySO,, 


d. s. 0°0448.¢ N = 5'930/, N. 
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3. 0°8525 ¢ Substanz, 0°8300 ¢ aschenfreier Substanz entsprechend, ver- 
brauchten 35°8 cm® 1/,>norm. H)SO,, 


d. s. 0°0501g N = 6'040/, N. 


Ill. Volumetrische Stickstoffbestimmung nach Dumas. 


1, 0°227 ¢ Substanz, 0°221 ¢ aschenfreier Substanz entsprechend, gaben 
bei 742 mm Luftdruck und 16° Temperatur 11°9 cm, d.s. 0°01351 ¢ N 
bei 760 mm und 0° = 6°119/) N. 


2. 0°3255 ¢ Substanz, 0°3169 ¢ aschenfreier Substanz entsprechend, gaben 
bei 742 mm Luftdruck und 16° Temperatur 17°0 cm? N, d.s. 0°0193 ¢ N 
bei 760 mm und 0° = 6°08, N. 


Die Resultate stellen sich folgendermaBen dar: 























Stickstoff 
Nummer’) Kohlenstoff |Wasserstoff Asche 
der | n. Kjeldahl | nach Dumas 
Analyse | 
in Prozenten 
1 46°51 6°41 2°68 
2 46°07 6°40 2-60 
l 5°98 
2 5°93 
3 6°04 
1 6°12 
2 6°08 























Vergleicht man die in nachfolgender Tabelle erhaltenen 
Analysenresultate von E. Winterstein, K.S. Iwanoff und 
den von mir gefundenen Zahlen einerseits mit den Analysen- 
zahlen tierischen Chitins andrerseits, so ist die Ubereinstim- 
mung meiner Resultate mit den Zahlen aus den Analysen von 
tierischem Chitin eine sehr gute, obwohl ich etwas weniger 
Stickstoff fand als folgende Analysen fiir Chitin angeben. 
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_ der Substanz mere in Prozenten im Mittel der | “™™erkung 
| Analysen 
| els 
| E. Winter- | 43.49] 6-37 | 3-61 | 4°55 
' Pilzcellulose stein! 
| aus 
| Boletus edulis|| K. S. Iwa- $ 
| noff?2 ~— — | 3:07 | 0°80 
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nach K. S. 
Iwanoff?2 46°21) 6°28 | 8°22 — 
Tierisches 
zie 
| Chitin nach Mittel von 
Ov. Fath ®| 46°94) 0°48] O°4B fi fiinf Analysen 























Um mich von der Reinheit der erhaltenen Praparate zu 
iiberzeugen, versuchte ich nach der von E. Winterstein* 
angegebenen Methode etwa gebildete stickstofffreie Kohle- 
hydrate, respektive Glucose als Osazone zu isolieren. Der 
Versuch ergab die vollkommene Reinheit meiner Substanz. 

Ich verfuhr folgenderma8en: 

10g Substanz wurde mit 25g konzentrierter Schwefel- 
sdure tibergossen und tiber Nacht stehen gelassen. Hierauf 
wurde stark mit Wasser verdiinnt und zirka 5 Stunden gekocht. 
Nach dem Erkalten neutralisierte ich mit Bariumcarbonat. Das 
Filtrat war schwach gelb gefarbt und reduzierte sehr stark 
Fehling’sche Lésung. Nach dem Eindampfen zur Sirup- 
konsistenz wurde zweimal mit 96prozentigem Alkohol aus- 
gezogen. Die gesammelten Filtrate wurden in einer Glasschale 





1 E. Winterstein, 1. c. 
2 K. S. lwanoff, l.c. 
8 O. v. Firth, 1. c. 
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im Exsikkator zum Verdunsten hingestellt. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols konnten weder makroskopisch noch mikro- 
skopisch Krystalle von Glucose nachgewiesen werden. Versuche 
zur Herstellung eines krystallisierten Osazons mit essigsaurem 
Phenylhydrazin blieben ebenfalls erfolglos. 

Einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit des Befundes, 
da8 es sich bei dem aus Boletus edulis gewonnenen Praparat 
um reines Chitin handelt, glaube ich durch folgende Versuche 
erbracht zu haben. 

Bei der Hydrolyse des Chitins mit Salzsaéure erhalt man 
bekanntlich als Spaltungsprodukt das schén und leicht kry- 
stallisierende Glucosamin. Ledderhose? stellt es aus ent- 
kalkten Hummerschalen durch Zerkochen mit konzentrierter 
Salzsaure und Abdampfen, bis sich an der Oberflache Krystalle 
bilden, dar. Er erhadlt das salzsaure Glucosamin auf diesem 
Wege in einer Ausbeute von 70 bis 75°/,. 

E. Winterstein? versuchte mit seinen aus Boletus edulis 
erhaltenen Praéparaten obigen Weg einzuschlagen. Er erhielt 
eine dunkelgefarbte Fliissigkeit, aus der sich schwarze, humose 
Massen ausschieden. Das Filtrat, zum Krystallisieren ein- 
gedampft, ergab keine Krystalle von salzsaurem Glu- 
cosamin. Ihm gelang es erst, das krystallisierte Spaltungs- 
produkt zu erhalten, nachdem er das Filtrat von den schwarzen, 
humosen Massen der Dialyse durch Pergamentschlauch 
unterwarf. | 

K. S. Iwanoff® stellte nach demselben Verfahren salz- 
saures Glucosamin aus Boletus edulis dar und erhielt etwa 
40°/, Ausbeute. 

Vollkommen verschieden von den Angaben 
EK. Winterstein’s und K. S. lwanoff’s verlief bei meinen 
Praparaten die Hydrolyse. 

Ich erhielt beim UbergieBen der Substanz mit konzentrierter 
Salzsdure nach dem Erwarmen auf dem Wasserbad eine 





1 Ledderhose, Uber Chitin und seine Renee: Zeitschrift 
fiir physiol. Chemie, 2, 213 bis 227. 

2 E. Winterstein, l. c. 

8’ K. S.Iwanoff, l. c. 
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dunkelbraun gefarbte Lésung, die nach dem Verdiinnen mit 
Wasser filtriert wurde. Am Filter blieb ein sehr geringer, 
dunkelbrauner Riickstand zuriick. Das Filtrat wurde konzen- 
triert und lieferte beim Stehen tiber Nacht, also ohne Dialyse, 
eine reichliche Menge gut ausgebildeter, schwach gelb gefarbter 
Krystalle, die sich in Wasser leicht lésten und aus dieser 
Losung farblos krystallisierten. Die Krystalle sind hart, haben 
bittersif®en Geschmack und zeigen saémtliche von E. Winter- 
stein und K. S. Iwanoff angegebene Reaktionen. 

Das von mir aus Boletus edulis dargestellte Priparat ist so 
rein, daB sich obige Reaktion auch mikroskopisch durchfiihren 
laBt. 

Einige Hundertelgramme Substanz wurden im Uhrglaschen 
mit wenigen Tropfen konzentrierter Salzsaure tibergossen und 
am Wasserbad erwarmt. Es trat Lésung ein. Nach dem vor- 
sichtigen Konzentrieren wurde erkalten gelassen und eine 
geringe Menge des Riickstandes auf einen Objekttrager ge- 
bracht. Man sieht bei maBiger Vergréferung die prachtvollen 
und charakteristischen Krystalle von salzsaurem Glucosamin. 


Quantitativer Krystallisationsversuch. 


1. 9°74g Substanz, 9°48 ¢ aschenfreier Substanz entsprechend, lieferten 
bei der ersten Krystallisation 7:1 g¢ mit Alkohol getrockneter Krystalle 
von salzsaurem Glucosamin = 74°99/p. 

Die Krystallisation der Mutterlauge ging durch einen Unfall ver- 
loren. 


to 


10°8 g Substanz, 10°51 ¢g aschenfreier Substanz entsprechend, lieferten 
bei der ersten Krystallisation 6°18 ¢ Krystalle, bei der zweiten Krystalli- 
sation 2°04, zusammen 8°22 ¢ = 78°20/,. 

Die Mutterlauge nach der zweiten Krystallisation ergab beim 
weiteren Eindampfen keine Krystalle mehr, reduzierte aber noch sehr 
stark Fehling’sche Lésung. 


Ganz 4ahnlich ist das Verhalten des K6rpers bei der Kali- 
schmelze. 

25 g Chitin aus Boletus edulis wurden nach Winterstein 
in einem Kolben mit 100 g Kaliumhydroxyd und wenig Wasser 
versetzt und hierauf im Olbad eine Stunde bei 180° erhitzt. Die 


breiige Masse wurde mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsdure 
fast neutralisiert, der Riickstand abgesaugt und mit Wasser 
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gewaschen. Weiter verfuhr ich nach Fiirth und Russo.! Das 
gewaschene Rohchitosan wurde in verdiinnter Essigsaure 
gelist und filtriert. Am Filter blieb ein kleiner Riickstand. Das 
Filtrat wurde gefallt, sehr gut gewaschen, in der kleinsten még- 
lichen Menge Wasser suspendiert und nun tropfenweise ver- 
diinnte Salzsaéure bis zur Lésung zugesetzt, hierauf mit kon- 
zentrierter Salzsdure gefiillt. Die Fallung wurde abgesaugt, in 
wenig hei8em Wasser gelist und nun in der Siedehitze mit so 
viel konzentrierter Salzsdure versetzt, daB die Lésung gerade 
noch klar blieb. Dann wurde langsam erkalten gelassen. 

Dieses so gewonnene salzsaure Chitosan wurde noch ein- 
mal gelést und gefallt und das erhaltene reine Chitosan zuerst 
mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
gewaschen und das Wasser dann mit Alkohol verdrangt. Nach 
dem Trocknen bei 40° erhalt man dunkelbraune Kriimel, die 
die Lassaigne-Stickstoffreaktion zeigen. Die salzsaure Lésung 
reduziert Fehling’sche Lésung nicht und zeigt das von Firth 
und mir® aufgefundene Verhalten gegen salpetrige Saure. 

Versetzte man eine wasserige Lésung von salzsaurem 
Chitosan tropfenweise mit einer fiinfprozentigen Lésung von 
Natriumnitrit, so trat ohne Entwicklung von salpetriger Saure 
lebhafte Gasentwicklung ein und man erhielt einen sowohl 
in verdiinnten Saéuren, wie verdiinnten Alkalien léslichen, in 
Alkohol unléslichen K6rper. 

25 g Chitin aus Boletus edulis ergaben nach obigem Ver- 
fahren 6-6 g reines Chitosan. Fiirth und Russo! erhielten aus 
140 g trockenen, entkalkten Sepienschulpen unter giinstigsten 
Bedingungen 45 g Chitosanchlorhydrat., Nimmt man nach der 
von Fiirth und Russo angegebenen Formel an, daf auf 
1 Molekiil Chitosan 2 Molekiile Salzséure kommen, so wiirden 
die von mir aus 25g Chitin erhaltenen 6-6 g Chitosan 7°7 g 
Chitosanchlorhydrat entsprechen, d. s. 30°8°/,, wahrend Firth 
und Russo zirka 32°/, erhielten. 


1 O. vy. Fiirth und Michele Russo, Uber krystallinische Chitosanverbin- 
dungen aus Sepienschulpen. Beitrage zur chemischen Physiologie und Patho- 
logie, 8, 163. 

2 O. v. Fiirth und E. Scholl, Ober Nitrochitine. Beitrage zur chemischen 
Physiologie und Pathologie, 10, 197. 
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ITT. 
Zusammenfassung. 


1. Es ist gelungen, aus Boletus edulis (Hiiten und Striinken) 
durch die Einwirkung von 10°/, Kalilauge in der Siedehitze 
unter Ausschlu8 von Sauren oder heftig wirkenden Oxydations- 
mitteln reines Chitin darzustellen. Die Ausbeute betragt 5 bis 
6°/, Chitin vom Gewicht der lufttrockenen Pilze. 

2. Das erhaltene Chitin verhalt sich chemisch genau wie 
tierisches Chitin. Es ist entgegen den von Gilson, Winter- 
stein u. a. dargestellten Praparaten in konzentrierten Alkalien 
vollkommen unléslich, wird hingegen von Saéuren unter Hydro- 
lyse leicht angegriffen. 

3. Die Hydrolyse mit Salzsdure verlauft unter Bildung von 
salzsaurem Glukosamin in der von Ledderhose angegebenen 
Weise, also analog der Hydrolyse des tierischen Chitins. Eine 
Dialyse nach dem Erwarmen mit Salzsdure wie bei der Pilz- 
cellulose ist nicht notwendig, man erhalt aus der kon- 
zentrierten Lésung sofort wohlausgebildete Krystalle von salz- 
saurem Glucosamin. Die Ausbeute betragt zirka 78°/, Krystalle, 
wahrend z. B. K. S. lwanoff nur zirka 40°/, erhielt. 

4. Als weiterer Beweis der Reinheit des von mir erhaltenen 
Chitins sei angefiihrt, da sich Krystalle von salzsaurem 
Glucosamin aus dem Chitin von Boletus edulis aus einigen 
Hundertelgrammen Substanz mikrochemisch erhalten lassen. 

3. Die Alkalischmelze des Chitins verlauft, quantitativ ver- 
folgt, Ahnlich wie beim tierischen Chitin. 

6. Die von Gilson, Winterstein, Iwanoff u. a. ange- 
nommene feste Verbindung von Chitin mit einem stickstoff- 
freien Kohlehydrat trifft wenigstens fiir Boletus edulis nicht zu- 

Die Befunde erklaren sich mit groSfer Wahrscheinlichkeit 
aus der Darstellungsmethode der »Pilzcellulose«: der mehr- 
wochentlichen Einwirkung von Séuren in der Kalte, Schulze- 
schem und Hofmeister’schem Gemisch. Dadurch fand wahr- 
scheinlich sekundér aus dem Chitin die Bildung von Kohle- 


hydraten statt. 
7. Die Membranen von Boletus edulis bestehen der Haupt- 


masse nach aus reinem Chitin in hdchstens lockerer 
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Bindung mit stickstofffreien Kohlehydraten. Vom chemischen 
Befunde abgesehen, geht dies auch aus dem mikroskopischen 
hervor. Das Scheinparenchym war selbst nach dem vierten 
Auskochen mit Kalilauge noch erkennbar. 

8. Es wird der Vorschlag gemacht, die Bezeichnung »Pilz- 
cellulose« im Sinne De Bary’s fallen zu lassen, um Ungenauig- 
keiten vorzubeugen und fiir alle Falle, wo das Bestehen der 
Membranen aus Chitin noch nicht einwandfrei nachgewiesen 
ist, von Fungin im Sinne Braconnot’s zu sprechen. 

Die Ausdehnung meiner Versuche auf verschiedene andere 
Pilze nach dem von mir angegebenen Verfahren behalte ich 
mir vor. 

SchlieBlich sei es mir noch gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Hofrat Prof. Dr. Julius Wiesner fiir seine viel- 
fachen Anregungen und Unterstiitzungen meinen wdarmsten 
Dank auszusprechen. 
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Die Erstarrungskurven einiger Silikat- 
schmelzen 


von 
Dr. Emil Dittler. 


(Mit 2 Tafeln und 10 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908.) 


Vorliegende Arbeit, in welcher die Mischungen von Agirin- 
Nephelin, Labrador-Nephelin und Labrador-Diopsid untersucht 
wurden, schlieBt sich an C. Doelter’s Untersuchungen tiber 
die Schmelzkurven der Augit-Labradoritmischungen.' 

Seine Untersuchungen erstreckten sich auf natiirliche 
Silikate. Prof. C. Doelter weist in jener Arbeit ausdriicklich 
darauf hin, da die idealen Mischungen, wie wir sie kiinstlich 
herstellen und aus der Formel herausrechnen, in der Natur zu- 
meist nicht rein existieren. Die reinsten natiirlichen Plagioklase 
enthalten auBer Na, Ca noch Spuren von K, Mg und Fe, welche 
Beimengungen den Schmelzpunkt beeinflussen missen. 

Um nun zu erfahren, inwieweit sich die bei natirlichen 
Silikkaten gewonnenen Ergebnisse auch auf aus chemischen 
Mischungen hergestellte theoretische Silikate tibertragen lassen, 
habe ich die vorliegende Arbeit unternommen. 

R. Freis hat sich mit solchen kiinstlich hergestellten 
Silikaten beschaftigt und kam zu dem Resultate, da solche 
Untersuchungen nur dann wirklichen Wert besitzen, wenn zum 
Vergleich auch natiirliche Mineralien von méglichst der gleichen 





1 C. Doelter, Silikatschmelzen, IV, Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. 
in Wien, Bd. 115, Abt. I (1906). 
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Zusammensetzung herangezogen wiirden. Denn _ kiinstliche 
Mineralien kénnen nicht immer unbedingt mit den in der Natur 
vorkommenden verglichen werden.! Der Grund liegt haupt- 
sdchlich in kleinen Differenzen der chemischen Zusammen- 
setzung, andrerseits auch in verschiedenen Eigenschaften des 
Kunstproduktes.? 

Ich untersuchte daher mehrere Reihen natiirlicher und 
kiinstlicher Mischungen und trachtete hierbei, jene Daten fest- 
zustellen, welche sich auf die Ausscheidungsfolge, auf die 
Dissoziation und mit ihr zusammenhangend die Differenti- 
ation, ferner die Schmelz- und Erstarrungspunkte und 
endlich das Eutektikum beziehen. 

Um die Abkihlungsverhialtnisse zu studieren, brachte ich 
an das Ende einer jeden Versuchsreihe eine Zusammenstellung 
der Zeittemperaturkurven. 

Auch auf die Differentiationserscheinungen legte 
ich gema8S den Ausfiihrungen von R.Freis ein besonderes 
Gewicht und stehen dieselben vielfach in Einklang mit seinen 
Ergebnissen. 


Versuchsmethoden. 


Die sorgfaltigst gepulverten und gemischten natiirlichen 
und kiinstlichen Gemenge wurden im Fouquignonofen zum 
Schmelzflu8 erhitzt, hierauf im schmelzflissigen Zustand in 
den elektrischen Vertikalofen von Haereus ibertragen und 
hier mittels eines geeichten Rhodium-Platinthermoelementes 
die Warmeténung am Galvanometer bestimmt, indem von 30 
zu 30 Sekunden die Temperatur abgelesen wurde. Diese Tempe- 
raturmessungen sind in den Zeittemperaturkurven niedergelegt. 
Verbunden mit dieser thermischen Methode® wurde aufer- 





1 R. Freis, Experimentaluntersuchungen itiber aie Ausscheidungsfolge 
von Silikaten bei zwei und drei Komponenten. Jahrbuch fiir Mineral., Geol. und 
Pal., Beilage, Bd. XXIII (1906). 

2 C. Doelter, Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen, Sitzungsber. 
der k. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. 115, Abt. I, Mai 1906. 

8 C. Doelter, Die Silikatschmelzen, I, p. 30; — Die Untersuchungs- 
methoden bei Silikatschmelzen, Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, 
Bd. 115, Abt. I (1906). — J. H. L. Vogt, Silikatschmelzlésungen, II, p. 11 u. f. 
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dem die Priifung auf die jeweilige Konsistenz der Schmelze, 
und zwar mit Hilfe eines Platinstabes; es ist dies notwendig, da 
in vielen Fallen wegen der langsamen Krystallisation die ther- 
mische Methode allein nicht ausreicht. Auf diese Weise wurde 
sowohl der Beginn des Schmelzprozesses, und zwar bei 
krystallinen Gemengen A, wie bei Glasern 7,, als auch der 
Beginn des Fliissigwerdens bei krystallinen Gemengen A, und 
bei Glasern 7, ermittelt. An den im Gasofen hoch erhitzten und 
in den elektrischen Ofen tibertragenen Schmelzen wurde noch 
der Anfang und das Ende der Erstarrung 7, und 7, bestimmt, 
indem der Strom teilweise ausgeschaltet wurde. 

Um die Schmelzpunkte der krystallinen Gemenge méglichst 
genau zu erhalten, fiihrte ich zum Teil meine Versuche so aus; 
daB ich die aus dem Gasofen tibertragenen Schmelzen einmal 
im elektrischen Ofen langsam zur Erstarrung brachte und 
hierauf die Schmelzpunkte A, und A, bestimmte, auSerdem 
aber mit chemisch identen Mischungen im Fouquignonofen 
Krystallisationsversuche ausfiihrte und an diesen zur Krystalli- 
sation gebrachten Schmelzen abermals die beiden oben ge- 
nannten Punkte Kontrollierte; dabei ergab sich immer eine 
kleine Differenz insofern, als die zur Krystallisation gebrachten 
Gemenge noch etwas Glas enthielten, welches den 
Schmelzpunkt herabsetzte. Diese Erniedrigung betrug 
zumeist 20 bis 40° oder auch weniger. 

Zur Kontrolle fiihrte ich endlich in Gemeinschaft mit 
Herrn Prof. C. Doelter unter dem Krystallisationsmikroskop 
eine Anzahl Versuche aus, die eine direkte Beobachtung der 
Krystallisationsvorgange sowie des Schmelzens und Erstarrens 
gestatteten und besonders fiir die Ausscheidungsfolge von 
Wichtigkeit waren. 

Um die Richtigkeit der Galvanometerablesungen zu prifen, 
wurde der Schmelzpunkt des Goldes bestimmt. Bei 1060° flo8 
der in einem Quarzschalchen befindliche Goldstaub zu einem 
Tropfen zusammen. Nach den Untersuchungen von Holborn 
(1901) betraégt der Schmelzpunkt 1063°. Die Differenz ist also 
— 3”. 

Diese Beobachtungen mittels der optischen Methode waren 
besonders fiir die Bestimmung des Punktes 7, von Bedeutung, 
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weil derselbe mittels der thermischen Methode nur sehr schwer 
festzustellen ist. Im tibrigen zeigten diese Kontrollversuche 
eine recht gute Ubereinstimmung mit den nach der thermischen 
Methode fiir die Schmelz- und Erstarrungspunkte gewonnenen 
Zahlen. 

Eine Anzahl von Fehlerquellen, welche C. Doelter 
in seiner Arbeit »Die Untersuchungsmethoden bei Silikat- 
schmelzen« eingehend bespricht, sind der Grund, weshalb es 
notwendig ist, neben der thermischen auch die optische Methode 
zu benutzen. Erst dann, wenn ein und dieselben Punkte, 
auf verschiedene Weise bestimmt, Ubereinstimmen, kann mit 
Sicherheit angenommen werden, da dieselben richtig sind. Die 
wichtigsten dieser Fehlerquellen, welche bei meinen Ver- 
suchen in Betracht kamen und welche sich, der Natur der 
Silikatschmelzen entsprechend, leider nicht ganz vermeiden 
lieBen, sind: 

1. der Mangel des Rihrens; 

2. daB die Krystallisationsprodukte immer etwas Glas ent- 
hielten, da®B die Abkiuhlung in verschiedenen Teilen der 
Schmelze verschieden erfolgte und dafS§ die Krystallisation 
mehr oder weniger allmahlich verlauft; 

3. die zum Teil mehr oder weniger subjektive Auffassung 
des Eintretens des Schmelz- und Erstarrungsprozesses, welche 
jedoch durch die Versuche unter dem Krystallisationsmikroskop 
kompensiert wurde. | 

Die Schmelzen der verwendeten Silikatgemenge waren 
durchwegs sehr viskos, daher die geringe Schmelzgeschwindig- 
keit und als Folge davon eine oftmals minimale Warmeténung, 
welche sich zur Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungs- 
punkte nicht gut verwenden lieB. In den Zeittemperaturkurven 
treten z. B. Knickstellen auf, die, wie die Versuche unter dem 
Mikroskop lehrten, jedoch keineswegs immer mit den nach der 
optischen Methode gewonnenen identifiziert werden konnten, 
was insbesondre fiir den Ausscheidungszustand gilt, wahrend 
das Ende der Erstarrung auch nach der thermischen Methode 
leicht ermittelt werden konnte. 
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Erstarrungskurven einiger Silikatschmelzen. 


I. Reihe. 
Agirin-Elaolith. 
Von den verwendeten Mineralien stammte der Agirin vom 


Lange Sund Fjord in Norwegen, A,—A, 970 bis 1010°,! der 
Elaolith von Miass im Ilmengebirge, Ural, A,—A, 1190 bis 


1220°.? 









































Mengenverhaltnis Krystallisationsprodukte Glas 
Erstarrungs- 
5 ‘ s Schmelzpunkte punkte Schmelzpunkte 
2] ¢ 3 | 
2] sa zs 4, Ay Ty | 1% T; T» 
1 25 75 1010° | 1085° | 960° | 910° | 985° | 1050° 
2 30 70 1000 1065 950 | 825 980 1050 
50 50 960 980 | 925 825 900 960 
4 70 30 970 1019 | 930 810 915 980 








Die Schliffe bestehen meist aus einem dunkelgriinen Glase, 
in dem zahlreiche griine Nadelchen von Agirin eingebettet 
liegen; teilweise sind dieselben radial entwickelt, wobei die 
Krystallamellen um einen Punkt sitzen und sogenannte 
Spharolithe bilden; dann kommen aber auch Gebilde vor, wo 
die Nadelchen einen axiolithischen Charakter aufweisen, indem 
sie sich um eine gabelige Linie ordnen. Aggregiert-in kleinen 
Stengeln haben dieselben sehr das Aussehen der Agirine in 
den Phonolithen. In Schliff 2 sind die Agirinkrystallchen zu- 
meist aus einer Vereinigung zarter trichitischer Fasern ent- 
standen, dazwischen sieht man Fe-reiche dunkle Schlieren, 
welche dem Schliffe ein fluidales Geprige verleihen (Taf. II, 
Fig. 9). Entsprechend dem Mischungsverhaltnis ist hier nur 
wenig Agirin vorhanden und dann nur in sehr kleinen Kry- 
stéllchen. Jedenfalls spielt auch die Temperatur, bei welcher 





1 Die Analyse des Agirin ist nach C. Doelter, Tschermak’s Min. petr. 
Mitteil., N. F., L, 376: SiO, 51°74, AlsOg 0°47, Fe Og 26°17, FeO 3°48, 
MnO 0°46, CaO 5:07, MgO 1°79, Na,O 11°02, K,O 0°34. 

2 Analyse von St. Tedeschi: SiO, 42°33, Al,O, 34°39, CaO 0°47, 
MgO 0°45, K,0 5°95, NagO 16°26, H,O 0°92, Summe 100-77. 
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sich der Agirin bildet, eine bedeutende Rolle. Schon M. Vuénik 
hat beobachtet, da8 der niedere Schmelzpunkt des Agirins bei 
der Ausscheidung verzégernd einwirkt.! In Versuch 3 um- 
schlieBt der Agirin an mehreren Stellen einen Kern von 
dunklerer Farbe, der zirka bei 40° ausléscht, wahrend die Um- 
randung eine etwas geringere Ausléschungsschiefe besitzt. 
Dieser Kern ist ein Augit, in den sich ein Teil des Agirins um- 
wandelte; wahrscheinlich geschah dies unter Aufnahme von 
Al,O, aus dem Nephelin. Fast in allen Schliffen finden wir 
kleine Magnetitoktaederchen, welche oftmals als Ansatzpunkte 
fiir die gré®eren Krystalle des Agirin dienen. Sie sind aus dem 
Fe des Agirins entstanden, welcher eisenarmer geworden ist. In 
Versuch 3 scheint die Fe-Abgabe des Agirins geradezu die 
Ursache der geringen Bildung letzteren Minerals gewesen zu 
sein; gerade bei dieser Mischung hatte man erwarten kénnen, 
da8 sich Agirin in gréBerer Menge bildete, da diese Mischung 
diejenige mit dem niedrigsten Schmelzpunkte und auch das 
Quantitatsverhaltnis der beiden Komponenten ein gleiches ist. 
Nun besitzt gerade diese Schmelze viel Magnetit und freies Fe, 
dagegen nur sehr wenig Agirin, das Fe-freie Molekiil hat dann 
offenbar ein geringeres Krystallisationsvermégen. 

Der Nephelin ist meist skelettartig entwickelt und gleicht 
in seiner Form sehr héufig hexagonalen Schneekrystallchen. 
Diese Skelettbildung hangt wahrscheinlich mit seiner geringeren 
Krystallisationsgeschwindigkeit zusammen.? 

Neben den Skeletten sind auch kurze Rechtecke |\c in 
dem Schliffe vorhanden; die Lichtbrechung dieser Krystallchen 
ist auBerst schwach und sie zeigen daher fast kein Relief; an 
vielen Stellen sind die Prismenflachen des Nephelins durch rest- 
liche Teile der Schmelze stark korrodiert und zu Glas ge- 
worden, 

In der Schmelzlésung hat Dissoziation stattgefunden. Da- 
fiir sprechen die Mineralien Magneteisen und Augit, die sich 
neu gebildet haben. Daf in den Schmelzen auf er der elektro- 
lytischen Dissoziation in lonen auch thermolytischer Zerfall 





1M. Vuénik, Versuche iiber Ausscheidung aus Silikatschmelzen. 
Zentralbl. fiir Mineralogie (1906). 
2 C. Doelter, Phys. chem. Min. p. 107. 
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in Gruppen wie FeO, Fe,O, und Al,O, vorkommt, ist wahr- 
scheinlich. Zwischen diesen Atomgruppen traten chemische 
Reaktionen ein, wobei die Affinitat der SiO, zu den Basen eine 
Rolle spielte; denn nur durch solche Reaktionen ist das Auf- 
treten neuer Verbindungen zu erklaren. 

Das erste Ausscheidungsprodukt ist immer das Magnet- 
eisen, ihm folgte, unabhangig von dem Mischungsverhiltnisse, 
der Agirin-Augit, respektive Agirin, zum Schlusse der Nephelin 
und das Glas. Das Magneteisen bildete, da es sehr rasch fest 
wurde, Krystallskelette, die aus nach den drei Achsen zu an- 
einandergereihten Oktaederchen bestehen (Taf. I, Fig. 1), 
wahrend der Agirin durch seine Bildung vor dem Nephelin be- 
wiesen hat, da8 er, wenn auch in kleinen Krystallen, leicht 
auszukrystallisieren vermag. 

Die Schmelzpunktsbestimmungen ergaben die in 
Fig. 1 veranschaulichten Resultate (Fig. 1). 

Die Mischung 50:50 zeigt eine Erniedrigung unter den 
Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden Komponente des 
Agirins. Nach der Theorie ware diese Mischung die eutektische; 
tatsachlich zeigt jedoch die Schmelze keine Eutektstruktur. Da 
Dissoziation stattgefunden hat, lat sich, abgesehen vom ver- 
schiedenen Krystallisationsvermégen und der Unterkihlung 
das eutektische Schema auch nur in beschranktem Mafe auf 
die beiden Silikate anwenden. Das gréfere Krystallisations- 
vermégen des Agirins, respektive des sich aus ihm bildenden 
Augites bringt diesen eher zur Abscheidung und damit ist das 
Fehlen einer eutektischen Struktur bereits begriindet. Vielmehr 
hat sich in den Versuchen 8 und 4 eine Differenzierung er- 
geben, insoferne sich der Nephelin mehr in der Nahe des 
oberen Tiegelrandes absetzte, wahrend das Fe und die Agirin- 
krystalle zu Boden sanken. 

Die Schmelzpunkte der Glaser liegen nicht sonderlich tief 
unter denen der krystallinen Gemenge. Der gré8te Unterschied 
betragt zirka 30 bis 35°. | 

Was die Erstarrungskurven betrifft, so ist namentlich die 
untere sehr von der Unterkiihlung abhangig. Diese und da- 
neben das bereits erwahnte Krystallisationsvermégen haben 
auch bewirkt, daf sich der Agirin in jenen Versuchen zuerst 
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ausschied, bei welchen er im Verhdltnis zur eutektischen 
Mischung in geringerer Menge vorhanden war, das ist in 
Versuch 1 und3. Die untere Erstarrungskurve zeigt auch einen 
Verlauf, den man hdaufig bei im unterkiihlten Stadium be- 
findlichen Schmelzen beobachtet. Die Krystallisationswarme, 
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—— Erweichungspunkte des Glases (7), 7). 
---- Erstarrungspunkte (73, 7,). 
ipses Schmelzpunkte der Krystallisationsproduktes (A,, A,). 
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die Silikate im Erstarrungszustand abgeben, beeinfluBt sicher- 
lich auch den AusscheidungsprozeB ebenso, wie umgekehrt 
beim Schmelzen die Warmemenge, welche absorbiert wird, fiir 
die Bestimmung der Schmelzpunkte maSgebend ist, insofern 
erst dann, wenn die Temperatur langere Zeit konstant bleibt, 
wirkliches Schmelzen eintritt. 


- —— 


2 C. Doelter, Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen, Wien 1906. 
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Der Schmelzpunkt des Agirins. 


Der Schmelzpunkt des Agirins von Brevig wurde unter 
dem Krystallisationsmikroskop bestimmt, indem das feinst zer- 
riebene Pulver in einem Quarzschdlchen bis zum SchmelzfluB 
erhitzt wurde. Es lieBen sich hierbei folgende Resultate fest- 


stellen: 
940° Die Masse ballt sich zusammen. 
960° Einzelne Kérnchen beginnen an den Kanten zu schmel- 
zen. 
980° Die am Rande gelegenen Teile der Masse schmelzen 
zusammen. 
1000° Der gréBte Teil ist fliissig, starke Tropfenbildung. 
1030° Alles geschmolzen, doch nicht diinnflissig. 


Es wurde hierauf bis 1100° erhitzt, ohne da Diinn- 
fliissigkeit eintrat; die Schmelze war auch bei dieser Tempe- 
ratur noch so zah, da®B die a4uBere Form beibehalten wurde. 
Das Schmelzintervall ist demnach zwischen 960 bis 1030° ge- 
legen, da bei 1030° keine krystallinen Teile mehr vorhanden 
waren. 

Die Abkiihlung ergab bei 1000° geringe Nadelbildung, 
wahrend volle Erstarrung bei 940° erfolgte. Es ist also eine 
auffallende Ubereinstimmung der Punkte A, und 7, zu be- 
merken. 

Zeittemperaturkurven. 
(Fig. 2.) 

Einen Beweis fiir das Auftreten einer erhéhten Temperatur 
im Ausscheidungszustand gibt uns die Kurve III der folgenden 
Tabelle. Die Kurven stellen die langsame Abkiihlung ge- 
schmolzener Silikatmischungen dar und hatten den Zweck, 
Beginn und Ende der Erstarrung festzustellen. 

Zweierlei Umsténde schranken die Ergebnisse der Beob- 
achtung ein, einmal, weil man in so kurzer Zeit keine nomo- 
gene krystallinische Masse erzielen kann, und zweitens der 
Mangel des Riihrens, daher die Schmelze im unterkiihlten 
Stadium sich befindet. Man wird deshalb in solchen Schmelzen 
entweder Glas vorfinden oder bei Fe-haltigen Verbindungen, 
wie wir sie in diesem Falle vor uns haben, wird infolge der 
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schnellen Abkithlung eine Magnetitausscheidung eintreten. 
Beides wurde durch die mikroskopische Untersuchung fest- 
gestellt. Ferner ist das Aussehen der Erstarrungskurven von 
der Krystallisationsgeschwindigkeit abhangig und diese von 
der Viskositat, weshalb nur jene Silikate den theoretischen 
Gesetzen, welche von Roozeboom fir die Lésungen auf- 
gestellt wurden, folgen werden, die eine bedeutende Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit besitzen.! 
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Fig. 2. 
Agirin-Elaolith (Mineralgemenge). 
Zur Bestimmung der Umwandlungspunkte empfiehlt B. 
Roozeboom teils die thermische teils die optische Methode.’ 
Wie man sieht, geht die Abkithlung nicht immer gleich- 
maBig vonstatten. Nach der Theorie sollten scharfe Knick- 
punkte in den Kurven nur dort auftreten, wo der Ubergang des 
fliissigen in den festen Zustand beginnt; da dieselben jedoch 
keineswegs deutlich sind, so ist es mdglich, daB die Aus- 
scheidungstemperatur etwas zu niedrig bestimmt wurde, woran 
hauptsachlich die Ubersattigung die Schuld tragt. Um den 





1 C. Doelter, Silikatschmelzen, III (1905). 
2 B. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte, II. 7, p. 168. 
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Punkt 7, riehtig zu ermitteln, daftir ware ein sicherer Anhalts- 
punkt ein zeitweiliges Konstantbleiben der Temperatur, was 
aber nicht immer der Fall ist, wie man aus den Kurven! und II 
wahrnehmen kann. Bei der Kurve III dagegen ist ein deutlicher 
Temperaturstillstand zu beobachten, ja sogar eine kleine Er- 
hohung tritt ein; auch bei der Kurve IV fehlt dieses horizontale 
Kurvenstiick nicht ganz. Dies wiirde mit der Theorie stimmen. 

Die nachsten vier Versuchsreihen hatten, wie ich schon 
eingangs erwahnte, den Zweck, die gegenseitigen Beziehungen 
und Unterschiede festzustellen, welche theoretische, aus 
chemischen Mischungen hergestellte Silikate gegen- 
iiber nattirlichen Silikaten aufweisen. Ich untersuchte 
folgende Reihen: 
Il. Reihe: Labrador-Fe-Diopsid (Augit) (Mineralgemenge). 
Ill. Reihe: Labrador-Diopsid (chemische Mischungen). 
IV. Reihe: Labrador-Nephelin (Mineralgemenge). 
V. Reihe: Labrador-Nephelin (chemische Mischungen). 

AuBerdem untersuchte ich in Gemeinschaft mit Herrn 
Prof. C. Doelter unter dem Krystallisationsmikroskop folgende 
Reihen ktinstlicher Silikate: 

I. Labrador-Diopsid, 
II. Labrador-Nephelin. 

Die aus chemischen Mischungen hergestellten Mineralien 
waren von Fe und jeder anderen ihren theoretischen Molekilen 
fremden Beimengung vollstandig frei. : 


II. Reihe. 
Labrador-Fe-Diopsid (Augit). 
(Mineralgemenge.) 
Die verwendeten Mineralien waren: Labrador aus Kamenoi 
Brodin RuBland A,—-A, 1190 bis 1225°,! und Fe-Diopsid (Augit) 
aus Nordmarken in Schweden, A,—A, 1200 bis 1225°.? 





1 Die Analyse des Labradors nach Tschermak’s Min. petr. Mitteil., 
N. F., I, 367 = SiO, 54°55, AlpOg 28°68, CaO 11°23, NagO 4°62, K,O 0°42, 
Summe 100°53. 
2 Analyse nach C. Doelter (Tschermak’s Mitteil., N. F., I, 60) = 
SiO, 51°05, Al,O, 0°17, FeO, 0°76, FeO 17°34, CaO 22°93, MgO 7°21, 
MnO 0°21, Summe 99°53. 
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Mengenverhiltnis Krystallisationsprodukte Glas | 
a 3 ao) Schmelzpunkte Erstarrangs:: Schmelzpunkte | 
9 Z < punkte | 
n a QO. 
o 3 S 
> 4 A 4 A, T3 T, qT, T, 
1 20 80 1165° | 1225° | 1110°| 1075°| 1175° | 1200° 
| 
2 30 70 1150 1200 1085 | 1025 |] 1140 1165 
3 50 50 1135 1190 1075 ; 1000 | 1105 1150 | 
4| 70 30 | 1140 | 1210 | 1110] 1020 | 1145 | 1175 | 
5 80 20 1165 1215 1120 | 1025 | 1150 1195 | 


























In einem von Fe dunkel gefarbten Glase liegen eine grofie 
Anzahl meist nach O10 ausgebildeter gréferer und kleinerer 
Augitkrystalle vom Maximum 45° Ausléschung. An einigen 
dieser Krystalle ist ein ausgesprochener Zonenbau zu erkennen, 
was auf einen basaltischen Augit stimmen wiirde. Meist schon 
an der abweichenden Farbung der einzelnen Schichten kennt- 
lich, enthalten diese Pyroxene auch Ofter kleinere Krystalle 
eingeschlossen; doch sind sie sehr stark korrodiert und des- 
halb schwer zu identifizieren (Taf. I, Fig. IV). Die Krystéllchen 
sind von Spaltrissen durchzogen, welche annahernd recht- 
winklig wie in Augiten natiirlicher Gesteine verlaufen. Manche 
derselben besitzen eine geringere Ausléschungsschiefe und 
diirften vielleicht Na aus dem Labrador aufgenommen haben, 
sind auch viel heller gefarbt. Der Diopsid diirfte sich also zum 
kleinen Teil in einen Natronaugit umgewandelt haben, in weit- 
aus gréBerer Menge hat er sich jedoch in den oben erwdhnten 
Augitkrystallen abgesetzt, die haufig von Feldspatleisten um- 
schlossen werden, daher das erste Ausscheidungsprodukt vor- 
stellen. 

Der Diopsid von Nordmarken ist bekanntlich ein mehr 
hedenbergitartiger Pyroxen, da er neben Ca und Mg sehr viel 


‘Fe enthalt. Durch Tonerdeaufnahme aus dem Labrador ent- 


standen so Augite, welche sich teilweise an die Feldspat- 
krystallchen ansetzten und auf diese Weise eine basische 
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kandzone bildeten. Dieser Differentiationserscheinung begegnen 
wir besonders schén im Versuch 2 dieser Reihe. Der Labrador 
bildet hier in winzig kleinen Krystallen einen Hauptbestandteil 
der Grundmasse. Etwas gréfere, schon ausgebildete Individuen 
haben sich vom Pyroxen vollstandig differenziert. Gegen die 
Tiegelmitte zu sieht man zahlreiche, sehr lange Pyroxennadeln, 
daneben ein Fe-reiches dunkles Glas und am Tiegelrande eine 
groBe Menge Plagioklaskrystalle in ganz regelloser Anordnung 
(Taf. I, Fig. 2). Infolge der groBeren Abkiihlungsgeschwindigkeit 
am Tiegelrand konnten die Labradore sich nur in diesen kurzen 
Nadelchen ausbilden, trotzdem dieser Feldspat ein bedeutendes 
Krystallisationsvermogen besitzt. Vielleicht war auch die 
Schmelze schon zu viskos, so da® hierdurch die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit verzégert wurde. Der Labrador ist in 
allen Versuchen zur Ausscheidung gekommen; er findet sich 
teils in der Grundmasse, bald aber auch in langen, nach der 
C-Achse schén ausgebildeten Krystallen. Die Schmelze (80 La- 
brador, 20 Didpsid) besitzt auffallende Porphyrstruktur (Taf. I, 
Fig. 3). Die Pyroxene sind an manchen Stellen von grofen 
Plagioklaskrystallen eingeschlossen, denen sie als Krystalli- 
sationszentren dienten; denn dort, wo wie am Rande die Feld- 
spatleisten sich vom Augit differenziert haben und keine 
Krystallchen eingeschlossen halten, haben sich die Labradore 
in viel kleineren Nadeln abgeschieden. Diese Impfwirkung 
machte sich auch in dem Versuch 4 geltend, doch nicht so 
charakteristisch wie hier. | 

In den aus natiirlichem Labrador und Fe-reichem Diopsid 
(Augit) zusammengesetzten Schmelzlésungen schieden sich 
der Reihenfolge nach aus: dunkel gefarbter, augitartiger 
Pyroxen, Labrador, Natronaugit und sehr stark Fe- 
haltiges Glas. DaB die Augite Al,O, in bedeutender Menge 
enthielten, konnte mittels Casiumsulfates nachgewiesen werden, 
indem sich beim Verdunsten der Lésung sch6n isotrope Kry- 
stalle von Casiumalaun bildeten. 

Es entsteht auch die Frage, warum sich in dieser Reihe 
aus dem FeO und Fe,O, des Pyroxens nicht Magnetit bildete, 
wie solchen M. Vuénik aus einem Hedenbergit, allerdings nur 
unter dem Einflu8 einer dritten Komponente, des Olivins als 
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| Impfmittel, erhalten hatte.1 Bei bloS zwei Komponenten kam 

} dagegen kein Magnetit zur Ausscheidung und in dieser Hin- 
q sicht stimmen die beiden Versuchsreihen Anorthit-Heden- 
bergit und Labrador-Diopsid vollkommen tberein. Dag 
sich der Magnetit jedoch auch ohne Impfmittel bilden kann, 
sahen wir in der ersten Reihe; dort entstand er in grofer Menge 
aus dem Agirin durch Zersetzung dieses sehr eisenreichen 
Minerals. Es diirfte demnach der hedenbergitartige Pyroxen 
eine gréGBere Stabilitat besitzen als der leicht zerfallende Agirin, 
der bei hohen Temperaturen unstabil wird. 
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Fig. 3. 
, —— Erweichungspunkte des Glases (7,, 7). 
ha _ «---  Erstarrungspunkte (73, Z,). 
apece Schmelzpunkte der Krystallisationsprodukte (A,, Ag). 





: Die Schmelzpunktsbestimmungen gaben das in 
* obiges Diagramm zusammengestellte Resultat (Fig. 3). Es 
wurden fiinf Mischungen der beiden Komponenten untersucht 
und fiir den tiefsten Schmclzpunkt das Gemenge von 50: 00 





[ts 1 M. Vuénik, Versuche iiber Ausscheidung aus Silikatschmelzen (1906). 
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erhalten. Die tibrigen Schmelzpunkte differieren um héchstens 
20 bis 35°. Bei der eutektischen Mischung tritt eine Schmelz- 
punktserniedrigung ein, die jedoch minimal ist. Die Schmelz- 
punkte der Glaser liegen im weitesten Falle um 50° tiefer als 
die der krystallinen Gemenge. Fiir die Ausscheidungsfolge 
hatte die eutektische Mischung keineswegs den Einflu®B, der 
nach Vogt zu erwarten ware.! Im Gegenteil, der Pyroxen ist 
immer das erste Ausscheidungsprodukt und dort, wo wie in 
Versuch 3 eine Eutektstruktur auftreten sollte, hat sich Diffe- ° 
renzierung in Fe-reichere und Fe-armere Partien ergeben, indem 
eine Trennung nach dem spezifischen Gewicht erfolgte. Auch in 
Versuch 1 traten 4hnliche Erscheinungen auf. Haben die 
beiden Komponenten annahernd gleiches Krystallisations- 
vermOégen, so wird die Ausscheidung, falls Unterkiihlung statt- 
findet, derart erfolgen kénnen, daB sich bald die eine, bald die 
andere Komponente abscheidet. In unserem Falle ist dies jedoch 
nicht mdéglich, da der Pyroxen den Labrador an Krystallisations- 
vermégen weit tbertrifft und auch dann, wenn er nur in ge- 
ringer Menge vorhanden ist, eher als der Feldspat auskrystalli- 
sieren wird, wie dies die ausgefiihrten Versuche gezeigt haben. 


Zeittemperaturkurven. 
(Fig. 4.) 


Die Zeittemperaturkurven zeigen 4hnliche Verhaltnisse 
wie die der ersten Reihe. Knickstellen treten auch hier auf, je- 
doch scheint ihre Gegenwart weniger in dem beginnenden 
Ausscheidungsproze8 begriindet zu sein, vielmehr diirfte die 
verschiedene Abkihlungsgeschwindigkeit in den einzelnen 
Teilen der Schmelze die scharfen Temperaturschwankungen 
hervorgerufen haben. In den Kurven IV und V treten fast keine 
Knickstellen auf und nahern sich dieselben dem von C. Doelter 
aufgestellten Typus fiir Silikate von kleinerem Krystallisations- 
vermégen, d.h. die Linie nahert sich einer Geraden.? Dies tritt 


1 Vogt, Silikatschmelzen, II (1903). 
2 C. Doelter, Die Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen, Wien 


(1906). 
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besonders deutlich bei der Mischung 70 Labrador, 30 Diopsid 
hervor. 
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Fig. 4. 
Labrador-Diopsid (Mineralgemenge). 


III. Reihe. 
Labrador-Diopsid. 


(Chemische Mischungen.) 


Fiir die Versuche dieser Reihe stellte ich chemische 
Mischungen von folgender Zusammensetzung her: 


i talitian 2(CaAl,Si,O,) 
NaAlSi,O, 


und 
Diopsid CaMgSi,O,. 


Die Versuchsbedingungen waren in allen Versuchen die 
gleichen wie bei der vorigen Reihe. 
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bec. ol Krystallisationsprodukte Glas 

a Schmelzpunkte Erweichungs- Schmelzpunkte 
; — Diopsid punate 

is A, A, y cA T; ya Te 

| 1 ie 90 | 1245° | 1285° | 1135° | 1075° | 1215° | 1250° 
2 | 20 80 1250 1295 1130 1070 | 1235 1295 
3 30 70 1240 1285 1130 1050 1200 1240 
4 40 60 1240 1290 1135 1060 1175 |-1210 
5 50 50 1240 1280 1140 1075 1200 1230 
6 60 40 1245 1295 1135 1075 1210 1235 
7 70 30 1250 1295 1130 1065 1200 1240 
8} 80 20 1240 1290 1125 1075 1205 1245 
) 90 10 1235 1275 1120 1080 1210 1230 





























Eine helle Grundmasse, bestehend aus Glas, enthalt der 
Hauptsache nach kleine Diopsidnddelchen, zwischen welchen 
oft ganz regellos Labradorkrystalle eingebettet liegen. Die 
Schmelze des Versuches 4 zeigt an einigen Stellen eine der: 
mikropoikilitischen Struktur ahnliche Verwachsung, welche 
wir in den anderen Schliffen nicht finden (Taf. I, Fig. 5). 

Als Ausscheidungsprodukte treten in den Schmelzen 
auf: Augit, Labrador, Diopsid und Glas. Nur bei tber- 
wiegendem Auftreten des Labradors kam die andere Kom- 
ponente nicht zur Ausscheidung (Versuch 8 und 9). Die Di- 
opside haben teilweise Tonerde und Na aufgenommen; letzteres 
wurde durch Priifung mit Uranylacetat festgestellt. Es ent- 
Standen also auch in dieser Reihe Augite, welche sich sehr 
haufig als EinschluBprodukt groBer Plagioklaskrystalle vor- 
finden. Merkwiirdig ist, da®B bei den Versuchen mit natiirlichem 
Diopsid der Augit immer entstand, wahrend er hier nur in 
geringer Menge zur Ausscheidung kam, in vielen Schliffen so- 
gar ganz fehlt. Die Ursache hierfiir liegt wohl in der ver- 
schiedenen chemischen Zusammensetzung des nattirlichen und 
kiinstlichen Diopsids; der Fe-haltige hedenbergitartige Pyroxen 
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ist zu Umsetzungen jedenfalls mehr geneigt als ein Diopsid 
von der einfachen Formel CaMgSi,O,. 

In den natiirlichen Schmelzen setzen das Fe sowie kleine 
Mengen von anderen basischen Atomgruppen die Zahigkeit der 
Schmelze doch so weit herab, da8 Reaktionen leichter vor sich 
gehen k6énnen als in den stark viskosen der kiinstlichen Reihe. 
Dieser letztere Umstand diirfte auch der Grund sein, weshalb 
der Diopsid in den letzten beiden Versuchen im Glase stecken 
geblieben ist. 

Der Labrador ist in allen Versuchen zur Ausscheidung 
gekommen. Mehreremale, namentlich dort, wo der Plagioklas 
im Uberschu8 in der Schmelze vorhanden war, setzte sich die 
Bildung des Labradors auch nach der Abscheidung des Di- 
opsids fort. Seine Ausbildung erfolgte meist in langen Nadeln, 
nur selten in mehr kérniger Form, dann jedoch immer von 
groéBeren Pyroxenkrystallen eingeschlossen. Manche Krystalle 
besitzen eine hdéhere Ausléschung von zirka 25 bis 28°, sind 
daher Ca-reicher geworden. In Versuch 5 ist sogenannte 
Aggregatpolarisation eingetreten, die Ausléschungsschiefe da- 
her nur schwer festzustellen; dieselbe wachst ebenso wie die 
Lichtbrechung von aufen zirka 20°, nach innen zirka 28°, so 
da8 der Kern die gré8te Basizitat besitzt. Auch bei den Augiten 
der vorigen Reihe traten a4hnliche Erscheinungen auf. 

Die Differentiation wird durch die gréSere Viskositat 
des Magmas entschieden nachteilig beeinfluBt. Nach C. Doelter 
tritt gerade dort gerne Differentiation ein, wo die beiden Kom- 
ponenten annadhernd in gleicher Menge in der Schmelzlésung 
vorhanden sind. Ein treffendes Beispiel eben erwahnten Satzes 
sahen wir in der natiirlichen Reihe, wo wir statt einer Eutekt- 
struktur Sonderung in zwei Partien erhielten. Bei den 
kiinstlich zusammengesetzten Schmelzen dieser Reihe sind 
wohl auch Differentiationserscheinungen zu erkennen; so hat 
sich in Versuch 4 der Labrador an den Tiegelwanden abgesetzt, 
in Versuch 6 ist sogar eine véllige Trennung der beiden Kom- 
ponenten eingetreten, doch ist dieses Absonderungsbestreben 
lange nicht so charakteristisch wie in den Versuchen der letzten 





1 C. Doelter, Chem. phys. Min., XI, p. 147. 
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Reihe; die Trennung ist vielmehr eine schlierenartige und 
entspricht dem Falle A 1a der von R. Freis aufgestellten 
Differentiationstabelle. 
Die Schmelzpunktsbestimmungen ergaben folgendes 
Resultat (Fig. 5): 
Die Schmelzpunkte der Krystallisationsprodukte ebenso 
wie die der Glaser liegen im ersten Falle um zirka 80°, im 
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—— Erweichungspunkte des Glases (7;, 73). 
---- Erstarrungspunkte (73, 7,). 
éosue Schmelzpunkte der Krystallisationsprodukte (A,, Ag). 


zweiten Falle noch um zirka 60° héher als dieselben Punkte 
der vorigen Reihe. Die Kurven der Punkte A, und A, verlaufen 
ahnlich wie bei natiirlichem Labrador und Diopsid. 

Eine Erniedrigung unter den Schmelzpunkt der niedriger 
schmelzenden Komponente hat diesmal nicht stattgefunden; die 
Schmelzpunktserniedrigung ist nur eine einseitige. 

Was die Kurve der amorphen Phasen betrifft, so ver- 
lauft dieselbe viel unregelmafiger. Den tiefsten Schmelzpunkt 
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besitzt die Mischung 60 Diopsid, 40 Labrador; dieselbe ist auch 
durch ein geringes Schmelzintervall gekennzeichnet. 

C. Doelter hat die Ansicht widerlegt, daB die am 
schwersten schmelzbare Komponente zuerst auskrystallisieren 
mu. Der Schmelzpunkt Ubt sicherlich einen gewissen Einflu8 
aus, aber bei weitem nicht den, welchen man ihm friher zu- 
schrieb. So sehen wir in der natiirlichen Reihe immer den 
niedriger schmelzenden Pyroxen, in den aus chemischen 
Mischungen hergestellten Schmelzen aber den Labrador als 
erstes Produkt der Ausscheidung trozdem der letztere um bei- 
nahe 80° niedriger schmilzt als der kiinstliche Diopsid. 


Der Schmelzpunkt des Labradors. 


Um den Schmelzpunkt des kiinstlichen, chemisch reinen 
Labradors zu bestimmen, fiihrte ich mehrere Krystallisations- 
versuche aus. Die ersten Versuche fiihrten zu keinem Resultate, 
da in der Schmelze immer etwas Glas vorhanden war, welches 
ja bekanntermaBen den Schmelzpunkt herabdriickt. Aus der 
vollstandig krystallin erstarrten Masse wurde ein Diinnschliff 
angefertigt und eine besonders sch6én krystallisierte Partie des- 
selben unter das Mikroskop ftir hohe Temperaturen gebrachit. 
Die Resultate waren: 


1210—1220° Die Kanten runden sich deutlich ab. 
1240° Es bilden sich in dem tiefer gelegenen Teil der 
Schmelze einige Tropfen. 
1260° Die Tropfenbildung nimmt zu. 
1270° Der gréBte Teil ist fliissig, aber noch keine 
Formanderung. Auffallende Schleierbildung. 
1275° Vollkommen fliissig. 
1280—1290° Die Schmelze ist durchsichtig, jedoch so zah, da8 
dieselbe nicht in einen Tropfen zusammenflieBt. 
1280° Beginn der Abkiihlung. 
1185° Beginn der Krystallbildung. 


-1170—1160° Es bilden sich feine Nadelchen in biischel- 


formiger Anordnung. 
1140° Die Krystallbildung setzt sich fort. 
1115° Alles erstarrt. Auch etwas Glas hat sich gebildet. 
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Der kiinstliche, doch nicht ganz glasfreie Labrador 
schmilzt also zwischen 1220 bis 1285°. Auch C. Doelter hat 
fiir den Schmelzpunkt des Labradors fast den gleichen Wert 
erhalten; er betrigt nach diesem Forscher 1275°.1 Fiir den 
glasfreien Labrador dtirfen wir jedoch immerhin eine Er- 
héhung von mindestens 30 bis 50° annehmen. 


Versuche unter dem Krystallisationsmikroskop. 


Die Ausscheidungsfolge wurde auch unter dem Krystalli- 
sationsmikroskop gepriift und bestatigte diese den Krystalli- 
sationsprozeB insofern, als die im elektrischen Vertikalofen 
bestimmten Schmelz- und Erstarrungspunkte den unter dem 
Mikroskop bestimmten sehr nahe kommen. Die Unterschiede 
beliefen sich auf zirka 20 bis 25°, was auf die Verschiedenheit 
der Methode zurtickgefiihrt werden muB. 

Die Versuche wurden derart ausgeftihrt, daB ein Teil der 
méglichst krystallin erstarrten Schmelze, welche Priifung jedes- 
mal unter dem Polarisationsmikroskop vorgenommen wurde, zu 
einem homogenen Glase zusammengeschmolzen wurde. Von 
diesem Glase wurden kleine Splitter in einem Quarzschalchen 
unter das Krystallisationsmikroskop gebracht und hierauf die 
Schmelz- und Erstarrungspunkte mittels des Thermostromes 
sowie die Ausscheidungsfolge bestimmt.’ 


I. Versuch: 30 Labrador, 70 Diopsid. 


Fur die Schmelz- und Erstarrungspunkte wurde nach der 
Bestimmung im elektrischen Ofen erhalten: 


, a, an 1200 bis 1240°, 
ne, Aaa 1130 bis 1045°. 


Aus dem Krystallisationsversuch, den ich mit dieser 
Mischung anstellte, ergaben sich als Ausscheidungsprodukte in 
der Aufeinanderfolge: Labrador, Diopsid und helles Glas. 

Das Glas wurde bis 1200° erhitzt und dann sehr langsam 





1 Zeitschrift fir Elektrochemie, Bd. 12 (1906). 
2 Methode siehe C. Doelter, Silikatschmelzen, III. 
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abgekiihit, indem die Temperatur durch einen Widerstand be- 
liebige Zeit lang konstant gehalten werden konnte. 


980—1000° Die Kanten beginnen sich zu runden. 
1100° Beginn des Schmelzprozesses. 
1170—1200° Die Schmelze verindert ihre Gestalt. Bei 1200° 
war alles vollkommen geschmolzen. 
1160° Beginn der Bildung von sehr feinen Labrador- 
nadelchen an den Randern der Schmelze. 
1130—1100° Die Bildung der Krystalle nimmt bedeutend zu. 
1040—1060° Unter den Labradornddelchen zeigen sich kleinere 
Krystalle von hellerer Farbe und geringerer Licht- 
brechung; es sind dies Diopside. 
1035° Beginn des Festwerdens. 
1010° Auch das Glas verfestigt sich; es hat sich jedoch 
nur sehr wenig gebildet. 


Il. Versuch: 50 Labrador, 50 Diopsid. 
Fiir die Schmelz- und Erstarrungspunkte erhielt ich: 


a 1200 bis 1230°, 
T—eKasien .s 1140 bis 1070°. 


Aus dem Krystallisationsversuch ergaben sich als Aus- 
scheidungsprodukte Labrador und Diopsid; die Labrador- 
ausscheidung setzte sich aber nach Bildung des Diopsids noch 
fort, endlich Glas. Das Glas wurde diesmal bis 1240° erhitzt. 


1000—1060° Die Kanten beginnen ihre Form zu verandern. 
1165° Beginn des Schmelzens. 
1200—1220° Das Glas schmilzt zusammen. 


1240° Alles vollkommen geschmolzen. 
1185° Die ersten Labradornadeln erscheinen in der 
Schmelze. 


1160° Die Schmelze ist fast krystallin und besteht aus 
einer groBen Menge kleinster Labradorkrystall- 


chen. 
1130° In der Glaspartie erscheinen langliche Nadeln 


von Diopsid. 
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1120° Die Diopsidausscheidung h4lt noch an. Labrador 
bildet sich nicht mehr. 
1130—1100° Alles krystallin erstarrt, kein Glas. 


UI. Versuch: 70 Labrador, 30 Diopsid. 


Die Bestimmung im elektrischen Ofen ergab: 


WieeRigir30% 1200 bis 1235°, 
PlaPy 07, 3 1135 bis 1060°. 


Der Schliff zeigte eine Differenzierung in eine labrador- 
reiche Partie und einen glashaltigen Randsaum kleiner Diopsid- 
krystallchen. Labrador war das erste Ausscheidungsprodukt. 


1100° Die Kanten verandern sich. | 
1130—1150° Ist der gré8te Teil des Glases geschmolzen. 
1200° Alles fliissig. 
1240° Die Schmelze bildet einen zihen Tropfen. 
1120° Beginn der Krystallbildung. An den Rdandern 
scheiden sich sehr kleine nadelférmige Krystiall- 
chen ab. Nicht identifizierbar, da die Schmelze 
einen Tropfen bildet. 
1110—1080° Die Krystallbildung schreitet fort. 
1000° Alles erstarrt mit Ausnahme des Glases. 
980° Auch das Glas ist fest. 


Bei den Versuchen unter dem Krystallisationsmikroskop 
schied sich also der Labrador immer zuerst aus; der Diopsid 
folgte erst in zweiter Linie oder er erstarrte glasig. Auch konnte 
beobachtet werden, wie die Bildung des Labradors tiber die Ab- 
scheidung des Diopsids hinaus fortdauerte. 


Zeittemperaturkurven. 
(Fig. 6.) 


Temperaturschwankungen treten auch bei den aus chemi- 
schen Mischungen hergestellten Schmelzen auf. Auffallend ist 
jedoch das verhiltnisma®ig rasche Sinken der Temperatur 
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gegen das Ende der Erstarrung hin, was besonders bei einem 
Vergleich der Kurven mit denen der vorigen Reihe auffallt. Die 
Mischung 50: 50 enthalt bei 1130° einen scharfen Knickpunkt; 
derselbe differiert nur um 10° mit dem Punkte 7, und konnte 
auch mit Hilfe des Platinstabes als oberer Ausscheidungspunkt 
ermittelt werden. Auch in den Kurven I und II ist eine Kurven- 
aénderung bei 1130° bemerkbar. Auch hier konnten die Knick- 
punkte mit dem Beginn der Erstarrung identifiziert werden. 
Die Kontrollversuche mit dem Krystallisationsmikroskope er- 
gaben eine gute Ubereinstimmung, sowohl was Dauer der Ab- 
kiihlung als Ausscheidung betrifft. 
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Fig. 6. 
Labrador-Diopsid (chemische Mischungen). 


IV. Reihe. 
Labrador-Nephelin. 


(Mineralgemenge.) 


Verwendet wurden folgende Mineralien: Labrador aus 
Kamenoi Brod, A,—A, 1190 bis 1225°, und Nephelin aus Miass 
im Iimengebirge, A, —A, 1190 bis 1220°. 
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Mengenverhialtnis Krystallisationsprodukte Glas 

a 5 Ss Schmelzpunkte Erstarrangs- | s-hmelzpunkte 
3 zy 2 punkte P 

g| 2 ¢ 

S hd Z. A, A, Te T, T; To 
1 20 80 1130° | 1210° | 1090°| 1010°| 1110° | 1190° 
2 30 70 1120 1200 | 1075 | 1020 | 1090 1170 
3 50 50 1125 1180 | 1060 945 | 1075 1160 
4 70 30 1140 1210 |1105 | 1005 | 1110 1185 
5) 80 20 1150 1215 | 1090 |1010 | 1125 1185 
































In dieser Versuchsreihe treten als Ausscheidungsprodukte 
auf: Labrador, Nephelin, ein Ca-armerer und Na- 
reicherer Plagioklas der Andesinreihe und Glas. 

Am schoénsten entwickelt sind die Labradorkrystalle. Daf 
dieselben in allen Versuchen das erste Ausscheidungsprodukt 
darstellen, erkennt man daran, da8 sie von den Nephelinskeletten 
haufig eingeschlossen werden, oder der Nephelin liegt in voll- 
standig allotriomorpher Begrenzung zwischen idiomorph aus- 
gebildeten Labradorkrystallen und erinnert dadurch an. die 
sogenannte Nephelinfille in Nephelinbasalten und Nephelin- 
basaniten, wo er oftmals als farblose Zwischenmasse auftritt 
(Taf. Il, Fig. 6). In den Schmelzen sind die Nephelinskelette 
und kleine Labradornadelchen oftmals radial um die gréferen 
Krystalle angeordnet und erwecken hierdurch den Eindruck 
einer Str6mung gegen den Mittelpunkt hin. Die Ursache dieser 
Str6mungserscheinungen liegt in Konzentrationsaénderungen 
der feuerflissigen Schmelze. Bei der Krystallisation wird 
Warme frei. Der Krystall wachst, indem er der tbersattigten 
Lésung Substanz entzieht, wodurch die Ubersattigung rings um 
den Krystall aufgehoben wird; infolge der eintretenden Dichte- 
anderung steigt die in unmittelbarer Nahe des Krystalls be- 
findliche Lésung auf, wodurch dieses fluidale Geprage entsteht.! 

Einen Beweis dafiir, daB die Schmelzen sehr viskos waren, 
liefert der Umstand, daB8 sich der Nephelin nur skelettartig 





1 C. Doelter, Phys. chem. Min., Kap. XIX, p. 185. 
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entwickelte;--diese Krystallskelette besitzen ein eigenartiges 
Aussehen. Von einem Krystallisationszentrum aus wachsen die 
Nephelinleisten in einspringenden Winkeln von zirka 120° zu 
sechseckigen Querschnitten heran und bilden auf diese Weise 
sehr hiibsche ornamentartige Wachstumsformen. Nur ver- 
einzelt haben sich die Nepheline in kleinen holoedrischen 
Prismen abgesetzt, dann aber meist differenziert vom Labrador. 
Diese gedrungenen kleinen Nephelinsaulchen bilden sich nur 
bei sehr langsamer Abktihlung und Zeigen, da8 die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit in der Richtung der Hauptachse eine 
sehr geringe ist. Oftmals erstarrte das Nephelinmolekiil auch 
glasig. Dieses Glas besitzt jedoch keinen ganz isotropen 
Charakter, indem im_ polarisierten Lichte undulése Aus- 
léschungswellen dariiber hingleiten. Ein weiteres Ergebnis 
dieser Versuchsreihe sind die Differentiationserscheinungen in 
Versuch 3 und 5. Dieselben sind schon an der verschiedenen 
Farbung recht gut zu erkennen (Taf. Il, Fig. 10). Zu erwahnen 
ware noch, dafi gerade dort, wo wie in Versuch 3 eine Eutekt- 
struktur auftreten sollte, die Fe-reiche krystallinische Partie sich 
von dem glasigen Anteil der Schmelze trennte, und die Beob- 
achtung, daB in dem Fe-reicheren Teile der Schmelze desselben 
Versuches sich gréBere Krystalle gebildet hatten als in dem 
Fe-armen. 

Die Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungs- 
punkte ergab folgendes Resultat (Fig. 7): 

Die Kurve der krystallinen Gemenge zeigt eine Er- 
niedrigung unter den Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden 
Komponente. 

Die Kurve der Glaser verlauft der der krystallinen Ge- 
menge ziemlich parallel; eine Eutektstruktur ist nirgends wahr- 
zunehmen. Die verschiedene Krystallisationsgeschwindigkeit, 
das verschiedene Krystallisationsvermégen, die Unterktihlung 
und die Bildung neuer Verbindungen verhinderten die Ent- 
stehung einer solchen Struktur. Auch fehlt gerade den 


‘Schmelzen, welche Nephelin enthalten, oftmals ein Eutektikum 


und verhdlt sich dieses Mineral in dieser Hinsicht ahnlich dem 
Albit. Die Erstarrungspunkte liegen zirka 175 bis 200° tiefer 
als die Schmelzpunkte. Die beiden. Silikate. scheinen dem 
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Raoult’schen Gesetz zu folgen, denn die Schmelzpunkte der 
krystallinen Gemenge liegen unter den Schmelzpunkten der 
beiden Ausgangskomponenten; auch in der zweiten Versuchs- 
reihe ist dies zu beobachten. Daf aber die Raoult’sche Formel 
auf die beiden Silikate nicht anzuwenden ist, dafiir spricht die 
mikroskopische Untersuchung; denn die Schmelzen enthielten 
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Fig. 7. 
—— Erweichungspunkte des Glases (7;, 79). 


---- Erstarrungspunkte (73, 74). 
ephens Schmelzpunkte der Krystallisationsprodukte (A,, A). 
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trotz langsamer Abkiihlung noch Glas. Das Raoult’sche Gesetz 
kann jedoch nur bei vollkommen glasfreien Schmelzen An- 
wendung finden, da sonst drei statt zwei Komponenten vor- 
liegen. 


Zeittemperaturkurven. 
(Fig. 8.) 


Die Erstarrungskurven sinken wie in der ersten und 
zweiten Reihe ziemlich rasch und gehen dann bei beginnender 
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Ausscheidung in ein mehr konvexes Stiick liber. Die Kurve 3 
enthalt einen charakteristischen Knickpunkt, sowie einen etwas 
mehr horizontalen Ast, welcher auch den ibrigen Kurven nicht 
ganz fehlt. Vielleicht haingt dies nach der Roozeboom’schen An- 
schauung mit dem Eutektikum zusammen, insofern mit der 
Konzentrationsanderung auch das horizontale Kurvenstiick 
kiirzer wird, um schlieBlich O zu werden. 
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Labrador-Nephelin (Mineralgemenge). 


V. Reihe. 
Labrador-Nephelin. 


(Chemische Mischungen.) 


Die chemische Zusammensetzung der Mischungen war 
die folgende: 
2 (CaAl,Si,O,) 


Labrador 
NaAlSi,O, 


- und 


Nephelin NaAlSiQ,. 


Die Versuchsbedingungen waren dieselben wie in der 
letzten Reihe. 
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Mengenverhiltnis Krystallisationsprodukte Glas 

3 : F Schmelzpunkte eee Schmelzpunkte 
5] 3 S | 
> J Z. A; Ay Ts Ts qT; | Ty, 

1 10 90 1220° | 1240° | 1135°| 1075° | 1155° | 1225° 
2 ? 80 1205 1245 (1115 , 1085 | 1135 1220 
3 3 70 1210 1250 {1115 |1100 | 1150 1210 
4 60 1205 1240 | 1095 | 1055 | 1120 1200 
5 oy 50 1210 1250 /|1110 | 1070 | 1130 1185 
6 60 40 1210 1235 |1110 | 1050 | 1140 1175 
7 70 30 1215 1240 | 1100 | 1070 | 1135 1175 
8 80 20 1225 1245 | 1120 | 1075 | 1145 1190 
9 90 10 1220 1230 |1125 | 1075 | 1160 1195 
































In dieser Reihe kiinstlicher Mischungen von Labrador und 
Nephelin ist der Labrador das erste Ausscheidungsprodukt; 
dort, wo der Nephelin im Uberschu8 vorhanden ist, enthalten 
groéBere Plagioklaskrystalle auch Nephelineinschliisse, doch 
sind die ersteren dann bereits Ca-airmer und besitzen demnach 
ein geringeres Krystallisationsvermégen. Die sehr deutliche 
Zwillingsbildung der Plagioklase erfolgte auSer nach dem Albit- 
gesetz auch nach dem Periklingesetz, denn die beiden Lamellen- 
zuge durchkreuzen sich in vielen Schnitten und. erhalten hier- 
durch einen mikroklinaéhnlichen Charakter. 

Im allgemeinen schieden sich die Nepheline um so friher 
aus, je weniger Labrador in der Schmelze vorhanden war; 
selbst dann, wenn nicht so langsam abgekihlit worden war, 
hatten sich prismenartig ausgebildete Nephelinkrystallchen ge- 
bildet. Der Nephelin bildet in den meisten Schliffen Krystalle 
mit treppenférmig vertieften Flachen, sogenannte gestrickte 
Formen,! ganz ahnlich dem Versuch 2 in der Reihe mit nattir- 
lichen Mineralien (Taf. Ii, Fig. 7). Unter gekreuzten Nikols 
werden manche dieser Nephelinskelette scheinbar isotrop; die 
Ursache hierfiir liegt in einer Anhaufung kleinster Nephelin- 





1 Bruhns, Elemente der Krystallographie (1902). 











1066 E. Dittler, 


nadelchen.’ Deutlich erkennt man das Bestreben des Nephelin- 
molekiils, regulare Sechsecke zu bilden, sowie die Tatsache, 
da die Bildung der Krystalle von innen nach auBen zu fort- 
schreitet. 

Die Korrosion hat die Krystalle dieser kiinstlichen Schmelzen 
nicht in demselben Maf8e angegriffen wie in den natiirlichen; 
doch wurden die Plagioklasnadeln starker gelést als die 
Nephelinkrystallchen, da das Glas sehr viel Ca enthalt, denn, 
mit H,SO, in Reaktion gebracht, bildeten sich schéne Gips- 
krystallchen (Taf. II, Fig. 8). 

Die Differentiation ist in dieser Reihe eine mehr 
schlierenartige; die eine Komponente steckt in mehr oder 
weniger ovaler bis kreisrunder Form in der anderen, ohne 
jedoch eine scharfe Abgrenzung zu besitzen. In Versuch 8 
sehen wir wohl etwas scharfer abgetrennte Glaspartien, doch 
sind dieselben von krystallinischen Partien durchzogen und 
daher nicht so auffallend, wie wir es bei den nattirlichen 
Mineralgemengen der friiheren Reihe beobachten konnten. 

Die Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungs- 
punkte hatte folgendes Ergebnis (Fig. 9): 

Die Kurve der Punkte A, und A, liegt um zirka 75°, be- 
ziehungsweise 45° hdher als die der vorigen Reihe. Die obere 
Schmelzkurve der krystallinen Gemenge weist keine Er- 
niedrigung unter den Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden 
Komponente auf. Die Kurve des Glases verlauft dagegen sehr 
unregelmafig. Ein scharfer eutektischer Punkt ist nicht wahr- 
zunehmen; am meisten entsprechen wiirde einem solchen die 
Mischung 60 Labrador, 40 Nephelin. Bei Mineralien mit nicht 
sehr differentem Schmelzpunkt liegt derselbe ja meistens in 
der Mitte; auch das verhaltnismaBig geringe Schmelzintervall 
spricht dafiir. 

Infolge der Unterkiihlung liegen die Erstarrungskurven 
um fast 150° tiefer als die Schmelzkurven. Durch die Unter- 
suchungen im Mikroskop wurde festgestellt, da® sich die 
Labradore zwischen 1190 bis 1180°, die Nepheline bei 1130° 
bildeten. Vollstandige Erstarrung trat bei zirka 1080° ein, was 





1 H. Reiter, Experimentelle Studien an Silikatschmeizen (1906). 
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mit den Beobachtungen im elektrischen Vertikalofen ziemlich 
gut ubereinstimmt. Bei Labrador-Nephelin scheidet sich gerne 
der erstere zuerst aus und in Gesteinen finden wir den Labrador 
fast immer vor dem Nephelin abgeschieden. Demnach scheint 
das Krystallisationsvermégen des kiinstlichen Nephelins etwas 
gréBer zu sein als das des natiirlichen, da in den Versuchen 
dieser Reihe die Skelettbildung sehr mangelhaft auftritt. 
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Fig. 9. 

—— Erweichungspunkte des Glases (7, T9). 

---- Erstarrungspunkte (73, 7,). 

Schmelzpunkte der Krystallisationsprodukte (A,, Ag). 


Versuche unter dem Krystallisationsmikroskop. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie in der dritten 
Reihe: 


I. 30 Labrador, 70 Nephlin. 


Fiir die Schmelz- und Erstarrungspunkte wurde nach den 
Bestimmungen im elektrischen Ofen erhalten: 


Fen Tenis 1150 bis 1210°, 
For Tensiisn 1115 bis 1100°. 
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Bei dem Krystallisationsversuch im Fourquignonofen er- 
hielt ich als Ausscheidungsprodukte: Labrador in Nadeln und 
Nephelin in blaugrauen Tafeln, daneben auch Glas. 

Das Glas wurde bis 1240° erhitzt. 


1160° Die Kanten der Hohlraume beginnen sich zu runden. 

1200° Verandert sich auch die 4uBere Form. 

1220° Die Schmelze ist zahfliissig. 

1240° Alles vollkommen geschmolzen. Beginn der Abkiihlung. 

1200° Beginn der Bildung feinster Labradornadelchen. 

1165° Die Labradorbildung setzt sich fort. 

1145° Es bilden sich Schleier, wahrscheinlich Nephelin. 

1130° Die Nepheline mehren sich; auch Labradorskelette 
scheiden sich noch aus. 

1120° Beginn der Erstarrung. 

1110° Die Schmelze ist fest. © 


Il. 50 Labrador, 50 Nephelin. 


Die Schmelz- und Erstarrungspunkte betragen: 


whe. Soba 1135 bis 1190°, 
hen aoe 1110 bis 1070°. 


Die Reihenfolge der Ausscheidungsprodukte beim Krystalli- 
sationsversuch war folgende: Labrador-Nephelin und Glas. 
Das Glas wurde bis 1250° erhitzt. 


1130—1150° Dié Kanten runden sich ab. 
1170° Ein kleiner Teil der Schmelze flieBt tropfenartig 
zusammen. 
1200—1230° Alles geschmolzen. 
1240° Die Schmelze ist ganz diinnflissig. 


1190° Bilden sich vom Rande aus kleinste feine Labrador- 
naddelchen. 
1185° Die Nadeln wachsen und nehmen an Grd8e be- 


deutend zu. An einigen Stellen scheiden sich 
noch neue aus. 
1175° Die Krystallchen beginnen sich auch in dem 
mittleren Teile des Glases zu bilden, einige 
zeigen deutliche Lamellenstreifung. 
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1165—1160° Der Nephelin fangt an, sich auszuscheiden; auch 
Labradore bilden sich noch. 
1140° Nephelinbildung. 
1110° Die Schmelze beginnt zu erstarren; die glasigen 
Teile sind noch fliissig. 
1100—1095° Auch das Glas ist fest, es hat sich jedoch nur in 
geringer Menge gebildet. 


Ill. 70 Labrador, 30 Nephelin. 


Die Schmelz- und Erstarrungspunkte sind: 


| A Ee 1135 bis 1175°, 
ety Je 1100 bis 1070°. 


Die Ausscheidungsfolge war folgende: Labrador, Nephelin 


und Glas. 
Es wurde bis 1240° erhitzt. 


1140—1150° Die Kanten verandern sich. 
1200° Alles geschmolzen. 
1240° Maximaltemperatur, dann Beginn der Abkiihlung. 
1185° Bildung der Labradorkrystalle. 


1150° Es scheiden sich noch Labradornadeln aus. 
1120° In der Mitte der Schmelze bildet sich etwas 
Nephelin. 


1100° Die Krystalle haben sich bereits verfestigt, nur 
wenig Glas ist vorhanden, das bei 
1080° erstarrt. 


Die Versuche unter dem Krystallisationsmikroskop be- 
statigen also die bei den Krystallisationsprodukten bestimmte 
Ausscheidungsfolge. Auch hier deutet die eigentiimliche 
Schleierbildung des Nephelins auf ein geringes Krystallisations- 
vermégen. Vielleicht hangt dies auch damit zusammen, daf 
sich dieses Mineral in die amorphe Phase umwandelt, ohne da6 
es fliissig wird. Die Nephelinschmelze ist eben sehr viskos und 
besitzt infolgedessen nur wenig Neigung, sich krystallinisch 
abzuscheiden. Die Plagioklaskrystalle haben sich in gréBeren 
Individuen gebildet als in den Versuchen der III. Reihe. 
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Zeittemperaturkurven. 
(Fig. 10.) 


Auch hier wurden die Abkihlungskurven unter dem 
Mikroskop kontrolliert und die Erstarrungspunkte 7, und 7, 
mit den im elektrischen Ofen bestimmten verglichen; auch 
diesmal wurden die Punkte etwas zu niedrig erhalten, da die 
Schmelzen infolge ihres hohen SAattigungsgrades sehr rasch 
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Labrador-Nephelin (Chemische Mischungen). 


erstarrten. Im allgemeinen gleichen die Kurven denen der 
Ill. Reihe. 

Vergleichen wir die mittels des Platinstabes im elektrischen 
Vertikalofen ermittelten Punkte mit den Knickstellen in den 
Kurven, so kommen wir auf eine Differenz von 20°; bei der 
Mischung 70 Labrador, 30 Nephelin stimmen jedoch beide 
ziemlich gut lberein. Die Ursachen dieser Differenzen wurden 


‘bereits in der Einleitung dieser Arbeit besprochen, doch méchte 


ich erwahnen, da8 sich in dieser Reihe auch die Resultate einer 
mehrmaligen Bestimmung der Erstarrungspunkte in einem 
Intervall von 20 bis 25° bewegte, namentlich dann, wenn 
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etwas Glas vorhanden war. In diesem Falle ist auch die 
optische Methode zur Bestimmung der Erstarrungspunkte 
ungenau. 





Betrachten wir zusammenfassend die ausgefiihrten Ver- 
suche, so sehen wir, da die Dissoziation als ein wichtiger 
Faktor der Mineralbildung in Betracht kommt. Wir gingen in 
jeder Reihe von zwei Komponenten aus und erhielten in den 
aus Mineralgemengen bestehenden Reihen neu Magneteisen 
und Augit, wahrend in den aus chemischen Mischungen her- 
gestellten kiinstlichen meist die beiden Komponenten wieder 
zur Ausscheidung kamen. Aber auch hier lassen die Plagio- 
klaskrystalle bald eine Ca-Aufnahme, bald eine Ca-Abgabe er- 
kennen, was vielfach auch die Ausscheidung beeinfluBte, indem 
die Ca-reicheren ein offenbar gréferes Krystallisationsvermégen 
besitzen, wie aus den angefiihrten Versuchen hervorgeht. 

Daher ist es schon aus diesem Grunde recht unsicher, die 
eutektische Lehre mit allen ihren Konsequenzen auf die 
betreffenden Silikatmineralien anzuwenden, ganz abgesehen 
von der oft verschiedenen Krystallisationsgeschwindig- 
keit, der Unterkiihlung, der starken Lésungskonzen- 
tration und den anderen schon friiher erwahnten Faktoren, 
welche die Ursache sind, daf Theorie und Erfahrung nicht 
immer Ubereinstimmen. 

Die Ausscheidungsfolge ohne Riicksicht auf die einzelnen 
Versuchsreihen war: Magnetit, gemeiner Augit, Agirin, 
Labrador, Diopsid und Nephelin, endlich reiner Natron- 
augit (Akmit). Vergleichen wir diese Aufeinanderfolge mit 
der Rosenbusch’schen Regel,! so bemerken wir keine nennens- 
werte Abweichung von derselben, vielmehr steht dieselbe im 
Einklang mit dem Krystallisationsvermégen jener Mineralien, 
eine Tatsache, auf welche schon C. Doelter in dem dritten 
Teile seiner »Silikatschmelzen« hingedeutet hat. Auch die 
Versuche unter dem Krystallisationsmikroskop zeigten, daf die 
Ausscheidungsfolge eine konstante und niemals abhangig war 
von dem Mengenverhialtnis der beiden Komponenten. 





1 C. Doelter, Petrogenesis, p. 132. 
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| In vielen Versuchen erfolgte eine Trennung der femi- 
. ( schen von den salischen Bestandteilen; die ersteren sanken 
| infolge ihrer spezifischen Schwere zu Boden; doch sehen wir 
sf in der ersten Reihe das Magneteisen auch hdaufig tiber den 
: ganzen Schliff ausgebreitet. Dies ist médglich, wenn man be- 
denkt, da8 infolge von Ubersattigung sekundar, d. i. nach 
dem Augit, ausgeschiedenes Magneteisen nicht mehr sinken 
kann, weil die Schmelze -bereits .zu.zah ist. Merkwiirdig 1s¢, dai 
gerade dort, wo, nach dem niedrigen Schmelzpunkt zu 
schlieBen, eher eine Eutektstruktur zu erwarten 
ware, Differentiation eintritt,:eine eigentliche eutek- 
Q tische Ausbildung aber niemals erhalten wurde. 
i Was die 4uBere Form und die Struktur natiirlicher.und 
? kiinstlicher Mineralgemenge und der in diesen enthaltenen 
4 Krystalle betrifft, so ist vor allem wichtig festzustellen, dag 
oi dieselbe in beiden Reiben im wesentlichen die gleiche ist. So 
AG entsteht auch der kiinstliche Labrador und Diopsid immer in 
: | Nadeln und Leisten, der Nephelin dagegen mehr skelettartig 
bis und nur selten in kleineren Tafeln und Prismen. Die.kiinstlichen 
Diopside sind jedoch in gréBeren Individuen zur Abscheidung 
gekommen, was seinen Grund :darin haben mag, da der:Fe- 
Gehalt der in der Natur vorkommendenPyroxene die.Léslichkeit 
derselben erhéht, die am wenigsten lésliche Verbindung-sich 
aber zuerst ausscheiden wird. Der Schmelzpunkt des Fe-freien 
Diopsids liegt ja zirka 100° héher als der des Fe-haltigen.'! 
Auch R. Freis kam zu 4hnlichen Resultaten, indem in seinen 
Versuchen die ktinstlichen Diopside ein bedeutendes Krystalli- 
sationsvermégen Zeigten. 

Beziiglich der Korrosionserscheinungen ist es auf- 
fallend, daB dieselben in den natiirlichen Mineralgemengen 
starker hervortreten als in den kinstlichen Schmelzen. Die 
Korrosion wird durch zwei Faktoren verursacht: einmal durch 
die bei der Krystallisation freiwerdende Warmemenge, das 
andere Mal durch die lésenden Ejigenschaften des spater er- 
af .Starrenden Glases. Dieses Glas kann nun infolge andrer chemi- 
‘ie scher Zusammensetzung und durch seinen Fe-Gehalt linger 





1 C. Doelter, Uber die Schmelzpunkte der Silikate (1906). 
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im fliissigen Zustand verharren und aus diesem Grunde auch 
linger aufdie in ihm eingebetteten Krystalle einwirken, als dies 
bei kiinsthch -hergestellten Schmelzen der \Fall ist, da in diesen 
die Temperatur rascher sinkt, wie die Abkihlungskurven 
lehren. In sehr:glasreichen Schmelzen ist die ‘Korrosion natiir- 
lich am weitesten vorgeschritten. 

Was die Schmelz- und Erstarrungskurven betrifft, 
so liegen dite Schmelzpunkte der krystallinen Gemenge und 
Glaser bei den kiinstlichen Schmelzen hoher als bei den natiir- 
lichen Mineralgemengen. Die Schmelzpunkte der krystallinen 
Gemenge liegen in allen Versuchsreihen auf einer mehr oder 
weniger geraden Linie, wahrend die der Glaser:eine bedeutende 
Erniedrigung wnter die Schmelzpunkte der Komponenten 
zeigen. 

In der Reihe Labrador-Diopsid erfolgte Krystallbildung bei 
einer Temperatur von 1120 bis 1190°, in der Reine Labrador- 
Nephelin von 1120 bis 1200°. 

Wahrend in.derersten Reihe bei den kiinstlichen Schmelzen 
vollstandige Erstarrung bei zirka 1040° eintrat, blieben die 
natiirlichen 'Gemenge noch bis ungefahr 1000° weich. Oberhalb 
1125° konnte bei letzteren noch keine Ausscheidung bemerkt 
werden; bei den kiinstlichen trat sie jedoch schon bei 1150° 
ein. In der Reihe Labrador-Nephelin war der tiefste Punkt voll- 
standiger Erstarrung bei den chemischen Mischungen 1050°, 
bei den natiirlichen 950°; der oberste Punkt fiir die Aus- 
scheidung bei den ersteren 1140°, bei den natiirlichen 1110°. 

Wir sehen also, da8 in den kiinstlichen Schmelzen die 
Ausscheidung relativ friiher beginnt, die gréfere Viskositat 
aber die Krystallbildung wieder stark behindert. Wir kénnen 
ferner beobachten, da die Krystallausscheidung bei beiden 
Reihen der chemischen Mischungen friiher begann, als die im 
elektrischen Vertikalofen bestimmten Punkte angeben, was 
insoferne natiirlich erscheint, als die ersten Krystalle sich 
schon bilden, solange das Magma noch flissig ist. 

Vergleichen wir nun noch die Zeittemperaturkurven 
der natiirlichen und kiinstlichen Mischungsreihen, so kOnnen 
wir trotz der vielen Faktoren, welche die Anwendung der 
Theorie auf Silikate einschranken, immerhin so viel aus den- 
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selben entnehmen, dai, abgesehen davon, da die Kurven bei 
den natiirlichen Gemengen etwas weniger steil verlaufen, zu 
beachten ist, da8 bei den chemischen Mischungen sowohl als 
bei den natiirlichen Gemengen Knickpunkte zwar auftreten, 
welche jedoch in den meisten Fallen zur Bestimmung des Aus- 
scheidungspunktes nicht verwendet werden konnten. Vergleicht 
man némlich den unter dem Krystallisationsmikroskop sicht- 
baren Beginn der Ausscheidung mit den im elektrischen Ofen 
ermittelten, so fallt derselbe keineswegs immer mit einem 
Knickpunkte der Kurve zusammen, wenn auch insoferne ein 
gewisser Zusammenhang existiert, als der Schmelzpunkt und 
die charakteristischen Erstarrungspunkte in einem Intervall von 
100 bis 150° liegen, in welchem besonders die Unterkiihlung 
wirkte. 

Ob bei den Silikaten auch jene Teile der Theorie An- 
wendung finden werden, wonach das eutektische Gemisch 
durch ein im Verhdltnis zu den tibrigen Mischungen mehr oder 
weniger horizontales Kurvenstiick charakterisiert sein soll, mu8 
vorlaufig dahingestellt bleiben. Weitere Versuche miissen erst 
angestellt werden, um diese tiberaus komplizierten Verhdltnisse 
zu klaren. 





Den Herren Prof. Dr. C. Doelter und Dr. J. A. Ippen 
méchte ich auch auf diesem Wege meinen herzlichsten Dank 
fiir ihre Hilfe und Anleitung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
aussprechen. 
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Tafelerklarung. 





Tafel I. 


. Agirinsphirolithen. 


Differentiationserscheinung in einer Labrador-Diopsidschmelze. Die 
kleinen Nadelchen am Rande sind Labrador. 


. Labradorkrystalle. 
. Augitskelette. 
. Kiinstliche Diopsidnadeln. 


Tafel II. 


. Labradorskelette. 
. Wachstumsformen von kiinstlichem Nephelin. 


Korrodierte Labradornadeln. 
Schlierenbildung in einer fluidal struierten Agirin-Nephelinschmelze. 


. Absonderung in eine Fe-reiche dunkle Glas- und eine Fe-freie krystal- 


linische Partie von langen Labradornadein. 





(3 








ee Son “= ee 
oo . s © taal ee 
se ~~ 
= " . >< —~ 
- ae gt - - weer eet . Seen, 
_——— “ » —— <—-, 4 | iti ——— << Cewrtiee eo ai aa - ” a —_ —_— 





pittler, E.: Erstarrungskurven einiger Silikatschmelzen. Taf. I, 





Fig. 9 





Fig, 7 


Lichtdruck v. Max Jaffé, Wien, 


Monatshefte fiir Chemie, Bd, XXIX, 1908, 
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pittler, E.: Erstarrungskurven einiger Silikatschmelzen. Taf. II. 





Fig. 1 Fig. 3 





Fig, 5 





Fig. 4 
Lichtdruck v. Max Jaftié, Wien. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd, XXIX, 1908. 











1077 


Uber die Zerstaubung des Iridiums im Wasser- 

dampf und Kohlendioxyd; Bemerkungen tiber 

die Fortsetzung der Versuche, die Dichte der 

Kohlensaure nach dem Ausstrémung'sver- 
fahren zu bestimmen 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Vor gerade drei Jahren ist zuletzt iber Versuche berichtet 
worden,! die ich unternommen habe, um die Dissoziation der 
KXohlensaure bei sehr hoher Temperatur zu bestimmen. Es hat 
sich damals als wiinschenswert herausgestellt, diese Versuche 
in groBerem Mafstabe, d. h. mittels gréSerer Iridiumr6éhren, zu 
wiederholen, denn ich habe die bestimmte Hoffnung gehabt, 
da8 es dadurch und durch sonstige Verfeinerung des Ver- 
fahrens hatte mdglich sein sollen, seine Genauigkeit derart zu 
erhohen, daS die Zahlen fiir die Dichten auf 1/, bis 1°/, oder 
die fiir die Dissoziation auf 1 bis 2°/, sicher gewesen waren. 

Diese Versuche sind dadurch erméglicht worden, da8 mir 
die hohe kaiserl. Akademie der Wissenschaften einen nam- 
haften Beitrag aus dem Treitl-Fonds bewilligt hat, und ich 
erflille eine angenehme Pflicht, wenn ich hierfiir auch an dieser 
Stelle den tiefgefiihltesten Dank ausspreche. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1011, oder Sitzungsber. der Wiener Akad. 
der Wissensch., 1905, math.-naturw. Kl., CXIV, Abt. IIb, Juni. 
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Leider haben sich die Erwartungen nicht erfillt, mit 
welchen die Arbeit in der angedeuteten Richtung fortgesetzt 
worden ist. Trotz vieler Variationen, mit welchen ich mich in 
mehreren hundert Versuchsreihen durch 2'/, Jahre bemiht 
habe, ist es nicht gelungen, so konstante Resultate zu erzielen, 
da sich ihre Aufzaéhlung lohnen wirde. Es scheint, da8 vor 
allem die Veranderlichkeit der Ausstrémungsdffnung des Iri- 
diumrohres, welche Verdnderlichkeit offenbar mit der Zer- 
stadubung des Metalles, die man nie ganz verhindern Kann, 
zusammenhangt, die Schuld an diesen Miferfolgen tragt. 

Vielleicht ist es trotzdem gestattet, jenen Apparat kurz zu beschreiben, 
mit welchem die relativ besten Resultate erzielt worden sind. Bei demselben 


lie8 ich die zu vergleichenden Gase, Kohlenséure und Stickstoff, bei kon- 
stanter Temperatur und annadhernd konstantem Volumen expandieren. 
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Die Gase wurden in Bomben I und II (vgl. die schematische Fig. 1) 
vorratig gehalten, aus welchen sie durch die Reduzierventile R auf dem 
Wege h'ab in zwei Ballons BB von je zirka 1/,7 Inhalt treten konnten, die 
sich in einem Thermostaten befanden. Das Ende des Systems bildete wie 
bisher die elektrisch heizbare Iridiumréhre JJ mit der Ausstrémungs6finung 0, 
welch erstere bei den ausschlaggebenden Versuchen 1 cm weit und (ohne die 
Platinarmaturen) 13 cm lang war. Selbstverstandlich war das System mit ent- 
sprechenden Hihnen versehen. Die Leitung h’ahc wurde durch Wassermantel 
auf konstanter Temperatur gehalten. 

Die automatische Registrierung der Ausstrémungszeiten wurde wesent- 


-lich durch das (méglichst erschiitterungsfrei aufgestellte) Manometer M besorgt, 


welches in Fig. 2 besonders abgebildet ist. a, B, 7... sind zehn Platin- 
kontakte, welche beim Steigen des Quecksilbers der Reihe nach in Funktion 
treten, wenn man durch Drehen des Hebels H dafiir sorgt, da8 immer der- 
jenige Kontakt eingeschaltet ist, welcher zunichst an die Reihe kommt. Der 
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Strom der Batterie A setzt dann im gegebenen Augenblick den Elektro- 
magnet x des Chronographen in Tatigkeit. 

Zu Beginn des Versuches wird bei geschlossenem Hahn /: das System 
abwechselnd evakuiert und mit dem betreffenden Gas gefiillt. Dann wird hk 
gedffnet und das Gas eine Weile durch O austreten gelassen. Unterdessen 
beruhigt sich das Quecksilber im Manometer; wenn nun ein bei h’ ange- 
brachter Hahn allmahlich geschlossen wird, so beginnt jenes ohne alle 
Schwankungen zu steigen und man hat jetzt nur mehr den Chronographen 
in Gang zu versetzen und H im gegebenen Moment zu verschieben, d. h. 
immer dann, wenn der Strom die Marke hervorgebracht hat, welche dem 
Moment der Berithrung von Platinspitze und Quecksilberkuppe entspricht. 
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Da8 zugleich ein anderer Beobachter das Iridiumrohr mittels des optischen 
Pyrometers anvisierte und durch Verainderung der Ballastwiderstinde dessen 
Temperatur konstant hielt, braucht wohl kaum besonders bemerkt zu werden. 
Die Resultate der Apparatur waren so lange vorziigliche, so lange das 
Iridiumrohr nicht allzu hoch erhitzt worden war. In der Regel stimmten dann 
die korrespondierenden Zeitintervalle bei mehreren aufeinanderfolgenden Ver- 
suchen auf etwa 1/,, der Zeiteinheit des Chronographen, welche 11/. Sekunden 
betrug, iiberein. Sowie aber das Rohr einmal oder gar 6fter Temperaturen von 
1500 bis 2000° C. ausgesetzt worden war, hérte die Konstanz auf und alle 
Bemiihungen, aus den Abweichungen ein Gesetz abzuleiten, schlugen fehl. 


So bleibt denn vorlaéufig nichts Ubrig, als den definitiven 
Abschlu8 der Versuche so lange zu verschieben, bis ein in der 
Hitze geniigend bestandiges Material aufgefunden sein wird. 
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Parallel mit diesen sehr miihsamen und Zeitraubenden 
Versuchen, bei welchen mir die Herren J. Donau, E. Geins- 
perger, G. Grasser, R. Haid und F. Schmutz unverdrossen 
assistiert haben, wurde die Zerstéubung des Iridiums 
weiterstudiert und hierbei zunachst der Einflu8 von Kohlen- 
sdure und Wasserdampf festgestellt, wenn diese Gase unter 
verschiedenem Druck angewandt werden. Es hat sich unter 
diesen Umstanden gezeigt, daf, wie zu erwarten, Kohlensdure 
und Wasserdampf verschieden starke Zerstéubung hervor- 
rufen, daB aber im grofBen und ganzen der Druck in 
dem untersuchten Gebiete vonca.'/,, bis 1 Atmosphiare 
keinen nennenswerten Einflu8 auf den quantitativen 
Verlauf des Phanomens ausiibt. Wenn man dem gegeniiber- 
halt, daB nach Holborn und Austin! Luft bei vermindertem 
Druck eine bedeutend geringere Zerstaubung hervorbringt, so - 
wird zu schlieBen sein, daf8 bei zusammengesetzten Gasen die 
im Falle der Druckverminderung erhdhte Dissoziation das 
wettmacht, was jene fiir sich allein zustande brachte; es ist 
naheliegend, das im grofen und ganzen identische Verhalten 
von Kohlensaéure und Wasserdampf damit in Zusammenhang 
zu bringen, daB diese beiden Gase nach ubereinstimmenden 
Volumverhaltnissen dissoziieren. 

Die genauere Betrachtung des Zahlenmaterials deutet 
darauf hin, da8 die beilaufige Konstanz der Zerstaubung durch 
den entgegengesetzten Einflu8 zweier Faktoren bedingt wird: 

Eine mafSige Verminderung des Kohlensauredruckes 
(z. B. auf 4/, oder 1/, Atmosphdre) bringt ziemlich konstant 
eine Vermehrung der Zerstédubung hervor, wahrend sich bei 
weiterer Druckabnahme eine Verminderung einstellt (vgl. 
Tabelle [); ahnlich zeigt sich eine Vergré®erung der Zer- 
stiubung (Tabelle Il) bei Verminderung des Wasserdampf- 
druckes von 1 auf !/,, Atmosphare. Nehmen wir an — woriiber 
heute kaum mehr Zweifel bestehen diirften? —, da die Zer- 
staubung durch die Bildung eines nur in der Hitze bestandigen, 


1 Sitzungsber. der konigl. preu8. Akad. der Wissensch., 1903, XII, physik.- 
math. KI., 26/2. 

2 Vgl. z.B. Wéhler und Witzmann, Z. f. Elektrochemie, 1908, 97, wo 
auch die Literatur zusammengestellt ist. 
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sauerstoffreichen Iridiumoxyds vermittelt wird, so kamen hier- 
bei Reaktionen in Betracht, wie z. B. die folgenden: 


4CO,+Ir = 4CO-+IrO, | 
(4 Vol.) (5 Vol.) 


2 


oder 





4H,O+lIr = 4H,+IrO, | 


d. h. Reaktion, welche, als unter Volumsvermehrung verlaufend, 
durch Druckverminderung beginstigt werden mUssen. 

Dem entgegen wirkt der Umstand, da mit zunehmender 
Verdiinnung immer kleinere Mengen des Gases in derselben 
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Fig. 3. 


Zeit auf das Iridium einwirken, so da®B bei sehr weitgehender 
Verdiinnung die Zerstaubung sehr klein werden mu8. So kann 
mit abnehmendem Druck OP (vgl. Fig. 3) die Zerstdubung OZ 
zundchst wachsen, dann durch ein Maximum gehen, um 
schlieBlich wieder gegen einen sehr kleinen Betrag abzufallen. 
Man kann sich vorstellen, daB dieses Maximum infolge des 
Ausgleiches, den die Diffusion herbeifiihrt, bei der Kohlen- 
sdure bei einem hdheren Druck erreicht wird wie beim Wasser. 
Darnach hatten wir bei jener das Kurvenstiick ABC kennen 
gelernt, bei diesem aber nur (einen Teil?) von AB. 
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Experimenteller Teil. 


Die Iridiumbleche, deren Zerstaubung untersucht werden 
sollte, wurden wesentlich in der Weise erhitzt, wie dies schon 
seinerzeit! angegeben worden ist. Sie befanden sich in einem 
ify Ballon (Fig. 4) von etwa 1/ Gréfe, dessen Adjustierung aus 
nt | der Skizze ersichtlich ist. Wahrend des Erhitzens ging der 












































Gasstrom den Weg AB, da sich herausgestellt hatte, daB die 
Resultate weniger regelma®ig ausfielen, wenn man das Gas 
durch den Kolben streichen la6t. Die Wagung der Bleche 
geschah nach vorherigem Ausgliihen in einer indifferenten 
Atmosph4are? auf einer Probierwage von Kuhlmann in Ham- 
burg, welche 0°Q1 mg sicher angab. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1011. 
2 Beim Ausgliihen im Bunsenbrenner findet Zerstiubung statt (R. Haid). 
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A. Zerstaubung des Iridiums in Kohlenséure von verschie- 
denem Druck (Versuche von R. Haid und E, Dittler). 


















































n Die Resultate sind in die folgende Tabelle I zusammen- 
n gezogen. Hierbei bedeuten: 7 den Ausschlag des Pyrogalvano- 
n meters! in Milliampéres, S die daraus berechnete »schwarze 
S Temperatur« des Iridiumstreifens, ¢ die Temperatur in Celsius- 
r graden, ermittelt nach der Formel # = l157S—67°2,? p den 
Druck in Millimetern Quecksilber, € die beobachtete Zer- 
staubung in Milligrammen wahrend der Versuchszeit von 
z Minuten, ¢ die auf eine halbe Stunde umgerechnete Zer- 
staubung. 
Tabelle I. 
Nr.3) i | S t p | its ¢ Anmerkung 
° 1 | 524 | 1475 | 1640 415 | 0°30 30 0°30 | Neuer Streifen, 
21 » 1475 | 1640 | 740.) 0°29 e 0-29 7 cm lang 
3 | 528] 1490 | 1655| 160| 0-43] » | 0-43 
Bs 8 Ge. 1490 | 1655 | 200; 0°35 | » | 0°35 
| 3 524 | 1475 | 1640 740 | 0°34 » 0°34 
| 6 524 | 1475 | 1640 30 | 0°53 > 0°53 
Bes 582 | 1680 | 1875 740 | 1°38 10 4°14 | Neuer Streifen, 
| 8 > 1680 » 30 | 1°16 » 3°48 7 cm lang 
9} » 1680 | » 740 | 1°51 » | 4°53 
10 » 1680 > 190 | 1°62 > 4°86 
ii » 1680 » 740 | 1°73 > 5°19 
12 586 | 1700 | 1900 35 | 1°58 » 4°74 | Neuer Streifen, 
13 | -572 | 1640 | 1830 | 745 | 1°41 >» | 4°23 7 cm lang 
14 575 | 1654 | 1845 380 | 1°55 » 4°65 
15 | 586] 1700 | 1900 | 745] 1°30} » | 3°90 
16 630 | 1870 | 2095 30 | 5°77 6 /|28°85 |-Neuer Streifen, 
17 » 1870 “ 745 | 6°56 5 {38°36 7 cm lang 
| 18 | 620 | 1830 | 2050 730 | 2°51 10 7°53 | Neuer Streifen, 
| 19 > 1830 » 55 | 2°45 > 7°35 31/4 cm lang 
20 > » » 730 | 2°23 » 6°69 
21 » » > 55 | 2°12 » 6°36 
22 > > » 730 | 2°50 > 7°50 | Neuer Streifen, 
23 » > > 55 | 1°79 » 5°37 31/5 cm lang 
24 > » > 730 | 2°83 > 8°49 | Neuer Streifen, 
e 25 ° » . 55 | 2°21 » 6°63 31/, cm lang 
S 2 » » » 730 | 1°59 » 4°77 
27 > » » 55 | 1°74 » 5°22 
e 
. ; 





1 Ich glaube, da8 diese Abkiirzung fiir »Galvanometer des Pyrometers« 
(nach Holborn und Kurlbaum) statthaft ist. 

2 Holborn und Henning, Sitzungsber. der kOnigl. preu$. Akad. der 
Wissensch., math.-physik. Kl., 9/3 1905. 

3 Versuche Nr. 1 bis 17 von R. Haid, Nr. 18 bis 27 von E. Dittler. 
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B. Zerstéaubung des Iridiums in Wasserdampf von ver- 
schiedenem Druck (Versuche von J. Donau). 


Die Resultate sind aus folgender Ubersicht (Tabelle II) zu 


entnehmen, welche sich auf Streifen von 7mm Breite und 
3 bis 7cm Lange beziehen. 


Tabelle II. 


















































Nr. | i S | t p ¢ Zz . Anmerkung 
| 
1 | 557 | 1580 | 1760 | 730] 2°76] 20 | 4:14 | Neuer Streifen | 
2 » » » 7 3°00 » 4°50 | 
3] >» , " 730 | 4:00 | 30 | 4:00 | 
ay , ; 70 | 3-82 | » | 3-82 | 
5 » p OIF G > 730 | 4°20 . 4:20 | Neuer Streifen 
$i» ; , 70| 4:00] » | 4-00 | 
7 > » » 730 | 3°52 > 3°52 
8 » » » 70 | 4°10 > 4°10 | Neuer Streifen | 
9 612 | 1800 | 2020. 730 |18°43 15 |36°86 | 
10 . » > 70 |21°34 >»  142°68 
11 » » > 730 {17°00 » 34°00 | 
12 » > > 70 |20°12 » |40°24 
13 600 | 1750 | 1960 730 | 4°60 10 |13°80 | Neuer Streifen | 
14 . ® » 70 | 4°70 > 14°10 
15 » . . 730 | 5°20 » 15°60 | Neuer Streifen 
16 » . » 70 | 5°61 » 16°83 
17 > » > 730 | 5°43 . 16°29 
18 » ® > 70 | 5°21 » 15°63 
19 . > . 730 | 4°82 > 14°46 
5°00 >» {15°00 
0° 0°13 | Neuer Streifen, 
0 ont | Frromete 
0° 0-11 Prismensatz 
0° 0° 
0° 0° 
0° 0° 
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C. Vergleichende Versuche iiber die Zerstéubung in Kohlen- 
dioxyd und Wasserdampf (R. Haid). 


Die Versuche wurden unter mdglichst gleichen Bedin- 
gungen, d. h. abwechselnd mit dem einen und dem anderen 
Gase vorgenommen. Die Streifen waren teils 31/,, teils 7 cm 
lang und wie immer 7 mm breit. Die Tabelle III enthalt die 
(bei Atmosphdrendruck) gewonnenen Resultate. 
































Tabelle IIL. 
| Nr | Gas | i | S | t | ¢ z “1 Anmerkung | 
1} CO, 590 | 1720 | 1920 | 9°15 | 30 9°15) Neuer Streifen | 
2} HO | 585 | 1695 | 1890 | 5°34 > 5°34 | 
| 3 | CO, 592 | 1730 | 1930 | 8°85 15 35°40) Neuer Streifen 
|. Ay H,O | 592 | 1730 | 1930 | 4°85 > 19°40 | 
5 | CO, | 632 | 1875 | 2100 | 8°65 5 |103-80} Neuer Streifen 
| 6 | H,O | 634 | 1890 | 2120 | 6-50] » | 78-00 | 
| 7 CO, | 640 | 1910 | 2140 |11°54 |} » |138°48] Neuer Streifen | 
| 8| HO | 640 | 1910 | 2140 | 9°09 | » /109-08 | 
| 9| CO, | 641 | 1915 | 2145 | 9-68 | » [116-16 Neuer Streifen | 
| 10 | H,O | 641 | 1915 | 2145 | 8°12 | » | 97°44 | 
| | 














Wahrend also in der Nahe von 1900° C. Kohlensdure 
beinahe doppelt so stark zerstéubend wirkt wie Wasser, ist 
der Unterschied in der Nahe von 2100° C. nicht mehr sehr 
erheblich; es braucht wohl kaum betont zu werden, dafi dieser 
Befund qualitativ in Ubereinstimmung mit den Dissoziations- 
verhaltnissen steht.! 





1 Vgl. z. B. Nernst, Theoret. Chemie, 5. Aufl., p. 680. 
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Studien tiber Chinhydrone 


von 


Wilhelm Siegmund. 


Aus dem Laboratorium ftir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Herr Prof. Dr. W. Suida veranlaBte mich, die Unter- 
suchungen Gustav Urban’s! »Uber gemischte Chinhydrone auf 
weitere Chinone und Hydrochinone auszudehnen. 

Und zwar sollten die Wechselwirkungen zwischen Benzo- 
chinon und o-Hydronaphthochinonen (nur Einkernchinone 1, 2 
und 2,3), beziehungsweise dem Hydrochinon und dem o-(1, 2) 
Naphthochinon ? studiert, und gleichzeitig danach getrachtet 
werden, Chinhydrone zu erhalten. Im Laufe der Arbeit wurde 
ich auch darauf gefiihrt, das Verhalten von Benzochinon gegen 
Brenzkatechin zu untersuchen. 

Obwohl diese Untersuchung erst zuletzt durchgefthrt 
wurde, will ich der besseren Ordnung halber mit derselben 
beginnen. 


A. Experimentelles. 
I. Einwirkung von Benzochinon auf Brenzkatechin. 


Lat man eine atherische Lésung von Benzochinon auf 
gleichfalls in Ather geléstes Brenzkatechin einwirken, so tritt 
sofort eine intensive Rotfarbung ein und beim Stehenlassen 
scheiden sich rote Krystallnadeln ab. Das gebildete Produkt 
konnte nun entweder das Chinon des Brenzkatechins oder ein 


1 Monatshefte fiir Chemie, Mai 1907, p. 299. 
2 Das 2, 3-Naphthochinon ist bis jetzt unbekannt. 
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o-Chinhydron, bestehend aus o-Chinon und Brenzkatechin, oder 
aber ein Chinhydron, zusammengesetzt aus Benzochinon und 
Brenzkatechin, sein. In den beiden ersten Fallen hatte sich 
nebenbei Hydrochinon, beziehungsweise gewOdhnliches Chin- 
hydron bilden miissen, was nicht beobachtet werden konnte. 
Fiir die Herstellung des Analysenproduktes wurde folgender- 
mafen verfahren: 

1 g Brenzkatechin und 0°98 g Benzochinon wurden ge- 
hi mischt,! in 60 cm* Benzol unter schwachem Erwdarmen gelést 
| i und hierauf 40 cm’ Petrolaither zugesetzt. Es scheiden sich sehr 
th bald tiefrote, zu einzelnen Biischeln vereinigte Krystallnadeln 
ab. Die abfiltrierten Krystalle wurden mit Petrolather gewaschen 
und im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 

Sie sind leicht léslich in Wasser, Alkohol, Ather, schwer 
in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. 
Sie lassen sich aus warmem Benzol umkrystallisieren und 
schmelzen bei zirka 90° C., jedoch tritt vorher Zersetzung durch 
teilweise Sublimation ein. Eine derartige Zersetzung scheint 
auch beim langeren Aufbewahren einzutreten. In Ammoniak 
lésen sich die Krystalle mit olivgriiner Farbe. 

Um den K6rper auf seine Bestaéndigkeit in Benzol zu 
prifen, wurde ungefahr 1g der feingepulverten Substanz 
langere Zeit mit 60 cm’ Benzol am RiickfluBkihler gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde filtriert. Aus dem Filtrat konnten 
durch Einengen wieder rote Krystalle des Kérpers abgeschieden 
werden. Dieser ist also nicht oder doch nur sehr wenig durch 
Kochen mit Benzol zersetzlich. Hingegen tritt eine vollstandige 
Zersetzung durch Destillation mit Wasserdampf ein, genau so 
wie beim gew6dhnlichen Chinhydron? oder dem von Urban 
erhaltenen gemischten Chinhydron.’ Das bei dieser Destillation 
Ubergegangene wurde ausgeathert und erhielt ich durch Ver- 
dunsten des Athers krystallisiertes Benzochinon, das nach 
| Umkrystallisation aus Ather den richtigen Schmelzpunkt von 


—- Se > 7 . 
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| 1 Schon im trockenen Zustand kann deutliche Reaktion, Rotfarbung des 
Bi | _ Brenzkatechins durch das Chinon beobachtet werden. Ahnliches findet auch 


: fF } beim Vermischen von Benzochinon mit Hydrochinon oder mit Resorcin statt. 
1 2 Annalen, 209, 103. 
i: 3 Monatshefte fiir Chemie, Mai 1907, p. 304. 
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116° C. zeigte. Die zuriickgebliebene, braunrotgefarbte Fliissig- 
keit wurde gleichfalls ausgeathert. Die nach dem Verdunsten 
des Athers zuriickbleibenden weifen Krystalle, mit Wasser auf- 
genommen, geben mit Bleiacetat einen Niederschlag, was 
Brenzkatechin anzeigt. Da sich jedoch diese Zerlegung nicht 
quantitativ genau durchfihren la6t, wurde, um das VerhAltnis, 
in dem die beiden Komponenten sich befinden, zu bestimmen, 
die Menge des Brenzkatechins durch Fallen mit Bleiacetat,! als 
Bleibrenzkatechin gewichtsanalytisch ermittelt. Hierbei wurden 
folgende Werte erhalten: 


I. 0°10625 ¢ Substanz gaben 0° 2021 g Bleibrenzkatechin. 
II. 0° 1406 g Substanz gaben 0° 2665 g Bleibrenzkatechin. 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ri I os 2 CigHy,0¢ 
Brenzkatechin . .66°44 66°21 67°07 


Um ganz sicher zu gehen, da nicht etwa ein aus o-Chinon 
und Brenzkatechin gebildetes Chinhydron vorliegt, wurde mit 
wenig schwefeliger Sdure reduziert und hierauf mit Bleiacetat 
gefallt. Da aber die schwefelige Saure stets Schwefelsdure ent- 
hilt, so wird diese als Bleisulfat mitgefallt. Um daher den 
Gehalt an Brenzkatechin ermitteln zu kénnen, mu man das 
Bleibrenzkatechin in Essigsaure lésen. 


0° 10255 g Substanz gaben nach Versetzen mit schwefe- 





liger Saure und Fallen mit Bleiacetat............ 0°3137 g Niederschlag 
Nach Lésen des Bleibrenzkatechins mit Essigsaure ver- 

a PT ee MUTT LLEERTRETE TRL 0° 1166 g Riickstand, 
Daher Bleibrenzicatechin. ......0. ci cc cece ec secees 0°1971 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Ci gH 1606 
me ia p ‘ 
Brenzkatechin.. 67°13 67°07. 


Es liegt somit der interessante Fall vor, da in dem ge- 
bildeten Chinhydron »Chinonbrenzkatechin« auf 1 Molekiil 





1 Degener, T. pr. [2], 20, 320. 





1090 W. Siegmund, 


Chinon 2 Molekiile Brenzkatechin zu rechnen sind. Es ergibt 
sich daher folgende Gleichung: 


C,H, 0, +2C,H,O, = CigH,,0%- 


In dem gewohnlichen Chinhydron und dem Chinonresorcin 
stehen, wie unter anderem Nietzki? durch ein Titrierverfahren 
nachgewiesen hat, die beiden Komponenten im Verhiltnis 1 : 1. 
Ich wandte nun auch dieses Verfahren auf das Chinonbrenz- 
katechin an. Die beiden in Betracht kommenden Formeln sind: 


Cy9Hy 0, und C,H, 60g, 
C,9H 90, + H,SO; +H,0 = 2C,H,O, +H,S0,; 


fiir die zweite Formel: . 
C,,H,,O, +H,SO,+H,O = 3C,H,O, +H,SO,. 


Beide Formeln, auf die gleiche Kohlenstoffatomanzahl ge- 
bracht, geben: 
C,gH 1,0, (1: 1), 


C,,H,,0, (2: 1). 


Die erste Formel hat drei, die zweite dagegen zwei Wasser- 
stoffatome nétig, um in C,,H,,O, — 3(C,H,O,) iberzugehen, 
und die bei der Reduktion verbrauchte Sdure steht daher im 
VerhAltnis von 3: 2. 


Angewendet 
<n .  &. Titrieren Zu 
Entspr. verbr. CigH;,0, 
SO,Ag 1/;oJ-Lésg. 1/,9J-Losg. addiert 
Versuch Substanz cm cms cms H-Atome 
0°2379 g 200 19°78 6°46 1°86 
0-1729 150 14°7 4°82 1-89 
0-1218 150 14°84 8°97 1°60 
0°1755 200 19°78 10°8 1°69 





Es sind hier alle Versuche mitgeteilt, die angestellt wurden. 
Die angewandte Jodlésung enthielt 0:0128416 g Jod. Die Forme! 
fiir die Berechnung der Wasserstoffatome ist folgende: 





2 Annalen, 21/5, 132. 
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§ Jod 
196-07 * 3 god 


gSubstanz = g Substanz if Rye. 


Atome H = 








Der Elementaranalyse unterworfen, ergab der K6rper: 


I. 0°1559 g Substanz gaben 0°3762 ¢ Kohlensaure und 0°0698 g Wasser. 
I]. 0°1199 g Substanz gaben 0°2874g¢ Kohlensdure und 0°0489 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
| ESS A —_~ ~ 
I II CyoH 904 CygH,,,0, 
inn: een Shane 65°81 65°37 66°02 65°85 
a oe aes 4°97 4°53 4°63 4°87 


Somit erscheint die oben aufgestellte Formel als bewiesen. 

Fur die Herstellung dieses Chinhydrons miiBte nun das 
Verhdltnis von 2 Molekilen Brenzkatechin zu 1 Molekiil 
Chinon das gitinstigste sein, was ich auch bestatigt fand. Es 
wurden aus 2g Brenzkatechin und 0°98g Chinon, unter 
sonstiger Einhaltung der eingangs angegebenen Vorschrift, 
2°22 ¢ sogleich und durch Einengen der abfiltrierten Fliissigkeit 
weitere 0°52 g, somit im ganzen 2°74 g¢ des Chinhydron er- 
halten, was einer Ausbeute von 92°/, entspricht. Bei Uber- 
schreitung dieses Verhdltnisses nach der einen oder anderen 
Seite wurde gleichfalls Chinonbrenzkatechin gebildet, nebenbei 
konnte aber deutlich die Krystallisation von Chinon, beziehungs- 
weise von Brenzkatechin beobachtet werden. 

Es wurde auch das spezifische Gewicht des Chinonbrenz- 
katechin nach der Schwebemethode, unter Verwendung von 
Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather, mittels eines Araéometers 
bestimmt und zu 1°359 bei 20° C. gefunden. 

Nach derselben Methode erhielt ich fir 


gewohnliches Chinhydron spez. Gew. = 1°401 


bei 20° C. 
fiir Chinonresorcin spez. Gew......... = 1-405 ™ 


Es wurde auch versucht, das Chinonbrenzkatechin durch 
Vereinigung von 1 Molekiil Hydrochinon, 1 Molekil Brenz- 
katechin und 1 Molektil o-Chinon zu erhalten. Zuerst wurde 
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das o-Chinon nach der Vorschrift von Willstatter und 
Pfannenstiel! durch Oxydation von Brenzkatechin mit 
Silberoxyd in atherischer Lésung hergestellt. Es wurde jedoch 
nicht in Krystallform abgeschieden, sondern in Lésung mit der 
entsprechenden Menge Brenzkatechin und Hydrochinon ver- 
setzt. Fur die Herstellung des o-Chinon wurden 2:5 g Brenz- 
katechin verwendet, zirka 2g Brenzkatechin und zirka 2¢ 
Hydrochinon dazugefiigt und zur vollstandigen Lésung 
schwach erwarmt. Wurde etwas von dieser Lésung auf einem 
Uhrglas verdunsten gelassen, so konnte deutlich die Ab- 
scheidung von roten nadelférmigen Krystallen beobachtet 
werden, welche dem des Chinonbrenzkatechins vollstandig 
glichen. Ein analysierbares Produkt konnte jedoch, wegen des, 
trotz wiederholten Filtrierens nicht zu entfernenden Silber- 
schlammes, nicht erhalten werden. Da auch die Mengen- 
verhaltnisse der Komponenten nicht genau eingehalten wurden, 
schieden sich beim Verdunstenlassen der Lésung, in einer mit 
Filtrierpapier bedeckten Krystallisierschale, neben den roten 
Krystallen auch griine von gewohnlichem Chinhydron und rote 
kugelige Aggregate aus. 


Il. Einwirkung von Benzochinon auf 6-(1,2)-Hydro- 
naphthochinon oder von Hydrochinon auf $-Naphtho- 
chinon. 


Das $-Naphthochinon wurde aus Orange II der Farbwerke 
vormals Meister, Lucius & Briinning in Héchst a. M. dargestelilt. 
Der Farbstoff wurde anfanglich nach der Vorschrift von Russig? 
mit Zinnchloriir und Salzsaure zu Amido-§-Naphthol reduziert, 
jedoch erhielt ich spater durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Salzsaure * ein Amidonaphthol, welches sich besser zur Weiter- 
verarbeitung eignete. Das Amido-8-Naphthol wurde durch 
Natriumbichromat zu $-Naphthochinon oxydiert und dieses 
durch Umkrystallisieren aus warmem Benzol gereinigt. 

Das $-Hydronaphthochinon wurde durch Eintragen von 


- 8-Naphthochinon in kleine Mengen starker schwefeliger Saure, 





1 Berl. Ber., 37, 4744. 
Journal f. prakt. Chemie, 62, 56. 
Zinke, Annalen, 278, 188. 


to 











Ind 
mit 
ch 
Jer 


tet 


er ae 


~~ 





Studien iiber Chinhydrone. 1093 


und Umkrystallisieren aus schwefeligsdurehaltigem Wasser in 
siiberglanzenden Blattchen vom richtigem Schmelzpunkt von 
60° C. erhalten. Die Ausbeute ist sehr schlecht, da das Produkt 
einerseits sehr verdnderlich ist, andrerseits sich leicht Di- 
naphthylderivate bilden. 


1. Ein Molekiil $-Naphtochinon + ein Molekiil Hydro- 
chinon. 


Die beiden Substanzen wurden zundchst in Aquimole- 
kularen Mengen in Lésungen von Wasser, Alkohol, Ather etc. 
wiederholt aufeinander einwirken gelassen, jedoch konnte auch 
bei langerem Stehen und schlieBlichem Verdunsten des Lésungs- 
mittels, ein krystallisierter chinhydronartiger KOrper nicht er- 
halten werden. Auch tritt beim Vereinigen der beiden Lésungen 
keine Farbenverdnderung ein. 

Es wurden z.B. 1g $-Naphthochinon in wenig Benzol 
und 0-7 g Hydrochinon in wenig Ather unter schwachem Er- 
warmen gelést, zusammengegossen und mit Petrolather ver- 
setzt. Nach einiger Zeit scheiden sich weife, und auf weiteren 
Zusatz von Petrolather rote Krystalle ab. Erstere wurden als 
Hydrochinon, letztere als $-Naphthochinon erkannt. Durch 
vélliges Verdunstenlassen der von den Krystallen abfiltrierten 
Lésung erhielt ich ein weiteres Gemenge von Krystallen der 
beiden K6érper. Durch Lésen des $-Naphthochinons in Benzol 
konnte dieses vom Hydrochinon getrennt und auf diese Weise 
die Ausgangsmaterialien fast quantitativ wiedergewonnen 
werden. Es findet also gar keine Reaktion statt. 


2. Ein Molekiil B-Hydronaphthochinon + ein Molekiil Benzo- 
chinon. 


Es wurden zuerst wieder die beiden Kérper in verschie- 
denen Lésungen aufeinander einwirken gelassen, wobei ich 
fand, da® sich Benzol am besten fiir diese Reaktion eignete, da 
es gestattet, das sich bildende Hydrochinon infolge seiner 
Schwerléslichkeit in diesem Lésungsmittel abzuscheiden. So 
wurden 1 g 8-Hydronaphthochinon und 0°68 g Benzochinon je 


Chemie-Heft Nr. 10. 75 


| 


I; 
; 
i 
) 
a 
: 
4 
t 
eI 


ee ee ee 


= a a. 





> die an 
oast- iad 


= —aligpetinndes 


* 
= 


fo BA het oes 


' 
. 
i 


} 





t. DAT 


i a 


fas in 








1094 W. Siegmund, 


in mdglichst wenig Benzol unter schwachem Erwarmen zur 
Lésung gebracht. Beim nun folgenden Mischen der farblosen 
Lisung des $8-Hydronaphthochinons mit der gelben des Benzo- 
chinons wurde sogleich eine deutliche Rotfarbung, sowie die 
Abscheidung von wei®en Krystallen wahrgenommen. Letztere 
wurden sofort auf einem Filter gesammelt, mit Benzol ge- 
waschen und im Exsikkator getrocknet. Sie wogen 0°65 g und 
wurden am Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften als 
Hydrochinon erkannt. Das Filtrat, sowie das zum Waschen 
benutzte Benzol wurden in einer tarierten Krystallisierschale 
verdunsten gelassen. Der rote Riickstand, der nahezu 1 g wog, 
wurde aus Benzol umkrystallisiert und gab, der Elementar- 
analyse unterworfen, die fiir Naphthochinon berechneten 
Zahlen. 


0°1325 g Substanz gaben 0°3670 ¢ Kohlenséure und 0°0459 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C1 9H, Oe 
© dale ow'et Si 75°95 
Bislesc. 2 535.9 3°84 3°79 


Die Reaktion verlauft daher nach folgender Gleichung: 


C,9)H,O, +C,H,0, =C,,H,0, + C,H, Og. 


3. Ein Molekiil §-Hydronaphthochinon + zwei Molekiile 
Benzochinon. 


“Es wurden je 0°5g $-Hydronaphthochinon und 0°68 g 
Benzochinon warm in Benzol gelést (zusammen in Zzirka 
90 cm’) und die Lésungen vermischt. Es trat sofort eine Farben- 
verdnderung ein und beim Erkalten schieden sich griine, 
metallisch glanzende Krystalle ab, die als gew6hnliches Chin- 
hydron erkannt wurden. Aus Alkohol umkrystallisiert, im 
Vakuum itiber Chlorcalcium getrocknet, zeigten sie einen 
Schmelzpunkt von 171° C. Der Elementaranalyse unterworfen 
ergab sich: 
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0°1992 ¢ Substanz gaben 0°4792 g Kohlensaure und 0°0860 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy9H 994 
Gc peewee civins 65°61 66°02 
FL ns ccccccedes 4°79 4°63 


Die Ausbeute betrug 0°6 g, also 88°/, von der theoretischen. 
Die Reaktion verlauft nun nach folgender Gleichung: 


C,)H,0,+2C,H,O, = C,,H,O,+C,H,O+C,H,0. 





gewohnliches 
Chinhydron 


Daraus folgt, daB sich in der Lésung £-Naphthochinon be- 
finden mu. Tatsachlich schied sich auch beim weiteren Ein- 
engen ein roter Kérper — £-Naphthochinon — ab. 


4. Ein Molekiil Benzochinon + zwei Molekiile $-Hydro- 
naphthochinon. 


Es wurden je 1g §-Hydronaphthochinon und 0°34¢ 
Benzochinon wieder in mdglichst wenig Benzol (zusammen 
ungefahr 90cm*) unter schwachem Erwarmen gelést. Beim 
Vermischen der Lésungen trat sofort eine tief dunkelrote 
Farbung auf, und beim allmahlichen Erkalten schied sich ein 
blauschwarzer Kérper und weifSe Hydrochinonkrystalle ab. Der 
blaue K6rper wurde durch Waschen mit kaltem Wasser, in 
dem seine Léslichkeit gering war, gereinigt. Bei Versuchen, ihn 
umzukrystallisieren, schied er sich stets als amorphes blau- 
schwarzes Pulver ab. Er léste sich in Ather bei schwachem Er- 
warmen leicht mit roter Farbe, in Alkohol braun, in warmem 
Benzol tiefdunkelrot, und in Ejisessig braunrot. Ir. kaltem 
Benzol ist er schwer liéslich, in Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather unléslich. Der Schmelzpunkt liegt bei zirka 120° C. Das 
im Vakuum getrocknete Produkt wurde der Elementaranalyse 
unterworfen: 


I. 0'1819 ¢ Substanz gaben 0°5039 ¢ Kohlenséure und 0°0661 g¢ Wasser. 
ll. 0°1553 g Substanz gaben 0°4311 g Kohlensaéure und 0°0480 g Wasser. 


75* 
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In 100 Teilen: 


* Gefunden Berechnet fiir 

Ht eer nines tite Co 9H,.0 

i : I I P< Fore TD 

a: C si walden 75°55 = 7570 75°95 

Hi ope mone 4°03 3°43 3°79 

' Nach der Gleichung (siehe Urban 4) 

if, 

i C,H,O, +2 C,9H,0, = C,9H,O, + C,9H,0, +C,H,O, 
ie 


4 sollte man erwarten, da8 der gebildete Kérper ein aus einem 
fi Molekiil Naphthochinon und einem Molekiil Hydronaphtho- 
ie chinon bestehendes, Naphthochinhydron sei. Obwohl dieses 
auch 75°44°/,C und 4:°45°/, H enthalt, so sprechen doch die 
relativ groBe Bestandigkeit, sowie die tbrigen von dem 
Naphthochinhydron abweichenden Eigenschaften, insbesondere 
die Unmédglichkeit, es in schén krystallisierter Form zu er- 
halten, nicht fiir ein solches. Hingegen geht aus dem ganzen 
Verhalten hervor, da8 wir es hier mit dem von Stenhouse und 
Gro vés? beschriebenen Dinaphthyldichinhydron C,,H,,O,(OH), 
zu tun haben. In der Tat geht auch das erhaltene Produkt 
durch Reduktion mit schwefeliger Saure in weiSfes Dinaphthyl- 
dihydrochinon C,,H,,(OH,) und durch Oxydation mit Salpeter- 
saure in orangefarbenes Dinaphthylchinon C,,H,,O, tiber. Die 
Bildung dieses Dinaphthylproduktes auf diesem Wege ist aus 
obiger Gleichung nicht ohne weiteres zu ersehen. Anfangs war 
ich der Meinung, da8B ungeniigende Reinheit des angewandten 
8-Hydronaphthochinons, welches leicht Dinaphthyldihydro- 
chinon beigemengt enthalt, daran schuld sei. Auch konnte die 
Neigung des $-Naphthochinons, in das gleich zusammen- 
gesetzte Dinaphthyldichinhydron tiberzugehen (was schon 
bei langerem Stehen im trockenen Zustand beobachtet werden 
kann), als Erklarung angenommen werden. Jedoch wurde ich 
schlieBlich aus theoretischen Griinden anzunehmen bewogen, 
da8 in zweiter Linie folgende Reaktion vor sich geht: 


: CoH, (OH), 
i | ; C,,H,O, 





eee ot! 
~ a . * 


Papier Ed 


sa ae 
* 


ws eit a i 
. 


+C,,H,O, = C,9H,,0, (OH), +C,)H,0,. 





a | 1 Monatshefte fiir Chemie, Mai 1907, p. 317. 
i? 2 Annalen, 194, 205. 
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Nach der eingangs aufgestellten Gleichung stehen aber 
Hydronaphthochinon und Naphthochinon im Verhaltnis 1: 1. 
Es muissen daher auf je 1 Molekiil Dinaphthyldichinhydron 
2 Molekiile Hydronaphthochinon kommen. Dies fand ich auch 
tatsachlich bestatigt. Um nicht durch das Hydrochinon gestort 
zu werden, lie ich 4quimolekulare Mengen von Naphthochinon 
und Hydronaphthochinon in wenig warmem Benzol direkt auf- 
einander einwirken. 


Il]. Einwirkung von Benzochinon auf 2,3-Hydro- 
naphthochinon. 


Das bei den folgenden Versuchen angewandte 2, 3-Hydro- 
naphthochinon war von Carl Oehler in Offenbach seinerzeit 
bezogen worden. Es war sehr unrein und mufte wiederholt 
aus schwefeligsdurehaltigem Wasser umkrystallisiert werden, 
bis es den richtigen Schmelzpunkt von 159° C. zeigte. 

Schon beim trockenen Zusammenbringen von 2, 3-Hydro- 
naphthochinon und Benzochinon bemerkte ich eine Rotfarbung 
ersteren Produktes. In Ather gelést gaben sie eine dunkelrote 
Lésung und beim Stehenlassen oder Verdunsten schieden sich 
schwarzrote Nadeln ab. 

Um ein schon krystallisiertes Produkt zu erhalten, verfuhr 
ich folgendermafen: 0°5 g 2,3-Hydronaphthochinon und 0°35 ¢ 
Benzochinon wurden in 60cm’ Benzol unter schwachem Er- 
warmen gelést. Auf Zusatz von 30cm’ Petrolather schieden 
sich nach einiger Zeit schwarzrote nadelférmige einheitliche 
Krystallbtischel ab. ’ 

Die gebildeten Krystalle waren in Alkohol, Ather leicht, in 
Benzol schwer léslich und in Petrolather nahezu unldslich. 
Durch Ammoniak wurden sie griin gefairbt. Bei wiederholtem 
langeren Kochen mit Petrolather konnte eine merkliche Zer- 
setzung nicht beobachtet werden. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben die mit Petrol- 
ather gewaschenen und im Vakuum Uber Schwefelsdure ge- 
trockneten Krystalle: 











ae Ve 
¢ 
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I, 0°1520 ¢ Substanz gaben 0°4014g Kohlensaure und 0°'0615 g Wasser. 
II. 0°1712.g¢ Substanz gaben 0°4485 ¢ Kohlensaure und 0°0704 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 
hail iatee emma Berechnet 
I II aii eis 


~~ 


72°02 71°44- 71°61 
4°56 4°52 





Somit ist der Koérper ein aus 1 Molekiil 2,3-Hydro- 
naphthochinon und 1 Molekiil Benzochinon bestehendes ge- 
mischtes Chinhydron. Bei Anwendung eines Uberschusses der 
einen oder anderen Komponente wurde stets wieder die Bildung 
des gemischten Chinhydrons beobachtet. Nebenher konnte 
dann aber 2,3-Hydronaphthochinon, beziehungsweise Chinon, 
erhalten werden. Bei langerem Stehenlassen der Lésung trat 
die Bildung schwarzer Warzen, wahrscheinlich eines Di- 
naphthylproduktes, ein. 

Nachdem das 2, 3-Hydronaphthochinon von Oehler ver- 
braucht war, verwendete ich ein solches von den Hdchster 
Farbwerken. Trotzdem das Produkt schon ziemlich rein war, 
krystallisierte ich es vor der Verwendung noch zweimal um. 

Das gemischte Chinhydron stellte ich aus konzentrierter 
Lésung her, und zwar wie folgt: 1 g 2,3-Hydronaphthochinon 
und 0:68,” Benzochinon wurden in 80cm’ Benzol unter 
schwachem Erwarmen gelést und 60 cm’ Petrolather zugefiigt. 
Es fielen sofort hellrote Krystallblattchen und nebenbei auch 
weife Krystalle des Hydronaphthochinons aus und erst spater 
konnte die Bildung der charakteristischen, schwarzroten 
Krystallbiischel des gemischten Chinhydrons beobachtet 
werden. Die alleinige Herstellung von letzteren gelang mir nur 
mehr bei Einhaltung der zuerst angegebenen Vorschrift, also 
aus verdiinnterer Lésung. 

Die hellroten Blattchen rochen stark nach Chinon und 
bei langerem Aufbewahren in einem offenen Flaschchen 
wurden sie allmahlich wei. Der Riickstand schien 2, 3-Hydro- 
naphthochinon zu sein. Eine derartige Beobachtung konnte ich 
auch beim gemischten Chinhydron machen, nur da die Weif- 








er. 


er. 
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farbung erst viel spater eintrat. Der Elementaranalyse unter- 
worfen, gaben die hellroten Blattchen 69°71°/, und 68°65°/, C.1 

Berechnet man den Kohlenstoffgehalt nachfolgender Ver- 
bindungen, 


1 Mol. 2,3-Hydronaphthochinon + 3 Mol. Benzochinon = 69° 42°/, C, 


1 > » +44 » > = 68°91/, C, 
ae. > +5 » > = 68°57), C, 
1 >» » +6 » > = 68°31 9/, C, 


so ersieht man, da das erste Resultat auf Verbindung 1 : 3, und 
das zweite Resultat auf die iibrigen Verbindungen stimmt. 

Schwefel konnte in dem K6rper nicht nachgewiesen 
werden. 

Herr Prof. Dr. F. Becke hatte die Gite, einige in dieser 
Arbeit erwaéhnte K6rper in seinem Institut durch Herrn stud. 
phil. Dietinger krystallographisch und mikroskopisch-optisch 
untersuchen zu lassen, wofiir ich ihm meinen besten Dank aus- 
spreche. Er teilte mir folgenden Befund mit: 


2,3-Dioxynaphthalin. 


Krystallsystem monoklin. Blattchen nach (001), von rhom- 
bischem Umri8 mit etwas konkav gekriimmten Begrenzungs- 
linien. Der von der Symmetrieebene halbierte, nach vorn ge- 
wendete spitze Kantenwinkel liegt zwischen 60 und 70°. Keine 
Spaltbarkeit. Farblos. Ebene der optischen Achsen parallel (010), 
Eine optische Achse bildet mit der Flachennormalen einen 
scheinbaren Winkel von 261/,°; nach der anderen Richtung 
liegt die erste positive Mittellinie y. Der Winkel der optischen 
Achsen ist nach der schwachen Hyperbelkriimmung nahe 90°, 
Zwillinge nach (001) sind konoskopisch erkennbar. 


Chinhydron. 


Krystallsystem rhombisch. Nadeln oder schmale Blattchen. 
Die vorwaltende Flache wird als (100), die Langsrichtung als 
e-Achse genommen. Dann liegt die Ebene der optischen Achsen 





1 Offenbar infolge der leichten Verinderlichkeit dieses Produktes konnten 
keine verla8lichen Zahlen erhalten werden. 
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parallel (O01), die erste Mittellinie y senkrecht auf (100); Pleo- 
chroismus und Absorption sehr stark: 8 lichtgelb, a und 7+ 
dunkelrot bis schwarz in dicken Schichten. 

Der krystallinische K6rper geht bald in eine einfach 
brechende Substanz tber. 





















ChinonbrenzkKatechin. 


tbh | UnregelmaBige Splitter und stengelige Aggregate, selten 
ist-ein rechteckiger Umri8 zu beobachten, dann meist (nicht 
immer) gerade Ausléschung. In diesen Fallen liegt 7’ in der 
Lingsrichtung. Pleochroismus deutlich. Schwingungen parallel 
der Langsrichtung gelb bis orange, senkrecht dazu rot bis 
schwarz. In konvergentem Lichte kein Interferenzbild wahr- 


nehmbar. : . 
Chinonresorcin. 


Krystallsystem rhombisch; lang saulenformige bisweilen 
nadelférmige Krystalle mit den Formen (100) vorwaltend (010) 
und (011). 011.011 = 550 cm. Pleochroismus und Absorption 
sehr stark. Schwingungen parallel der Vertikalachsen erscheinen 
hellrot, Schwingungen senkrecht dazu sind tief dunkelrot bis 
schwarz. Infolge der starken Absorption war die Orientierung 
der rascheren und langsameren Wellen unmOdglich. 


B. Theoretisches und Schlufifolgerungen. 


Die erste fiir die Chinhydrone aufgestellte Strukturformel, 
welche dem Verhalten dieser K6rper Rechnung tragen sollte, 
war die Hemiacetalformel von Jackson und Oenslager:! 











ei Aber diese Formel vermochte nicht alle Eigenschaften 
if . ‘dieser Kérper, insbesondere ihre starke Farbung geniigend zu 
a erklaren. | 
i 1 Berl. Ber., 28, 1614 (1895), Il. 
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Unter Zugrundlegung der Thiele’schen Theorie von den 
Partialvalenzen lassen sich nicht nur alle fiir die Hemiacetal- 
formel angefiihrten Tatsachen, sondern auch besonders die 
intensive Farbe in befriedigender Weise erklaren. Diese Theorie 
hat den Vorzug nicht speziell auf die Chinonaddition zu- 
geschnitten zu sein, sodern ganz allgemeine Giiltigkeit fir die 
ungesattigten und aromatischen Verbindungen zu besitzen. Die 
hervorstechendste Eigenschaft dieser K6rper ist ihre Additions- 
fahigkeit, als deren Ursache Thiele die bei Doppelbindungen 
auftretenden Partialvalenzen bezeichnet. Partialvalenzen be- 
nachbarter Doppelbindungen kénnen sich aufheben und so 
inaktiv werden. Nach Thiele’scher Schreibweise haben die in 
dieser Arbeit vorkommenden KOrper folgende Formeln: 





Hydrochinon: Benzochinon: 
sia O OH anny 
| | 
iA Ye LP Mgiiosiiivor a7 Nu. 
as | | tautomer (| | a ls 
9 a _> seeeee UOT a. cence 
¥ C ‘7 
ne O OH «a @ 
Ketoform Enolform 


Brenzkatechin: 








H 
H id * OH H ( oom 
fotonmst OM] Way 
\Ve ui 
H H 
Ketoform Enolform 
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Theodor Posner? macht in seinem »Versuch zur ein- 

heitlichen Erklarung der Additionsvorgange beim Chinon« 
unter sonst vollstandiger Aufrechterhaltung der Theorie der 
Partialvalenzen, die Annahme, da® ein unverbrauchter Valenz- 
la rest, d. h. eine Partialvalenz sich immer nur mit einer anderen 
4 ebensolchen, nicht aber nach zwei Seiten hin ausgleicht. Da- 
f | durch erscheint das Chinon in zwei Systeme konjugierter 
Fr Doppelbindungen zerlegt. 
Obwohl sich diese Annahme nicht durchwegs, wie z. B. 
bei dem aus a-Naphthochinon und a-Hydronaphthochinon be- 
stehenden Naphthochinhydron anwenden 1aBt, so ist sie doch 
bei allen Chinhydronen verwendbar, wo die eine Komponente 
Benzochinon ist. 

Urban? nimmt als Bindung in den Chinhydronen die an 
den Ketonsauerstoffatomen vorhandenen Partialvalenzen an. 

Einer ahnlichen Anschauung sind auch neuerdings Richard 
Willstatter und Jean Piccard.® Diese nehmen aber auch die 
Partialaffinitaten, welche Phenole an den Hydroxylgruppen bei 
vielen Additionsreaktionen bekunden, als Bindungen an, um 
dadurch die Salzbildung durch die Formel besser zum Aus- 
druck zu _ bringen. Die Formel stellt dann ein einseitiges 
chinodides Gebilde vor, wodurch die leichte Dissoziierbarkeit 
ausgedrtickt sein soll: 

















ay, eee (HO) 


& ie 
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= 0 «.- (HO) 













Annalen, 336, 85 bis 167. 
Monatshefte fiir Chemie, Mai 1907, p. 314. 
Berl. Ber., 47, 1464 (1908, I). 
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Reaktion zwischen Benzochinon und Brenzkatechin. 


Wie aus dem experimentellien Teil dieser Arbeit ersichtlich 
ist, besteht das Chinonbrenzkatechin aus zwei Teilen Brenz- 
katechin und einem Teil Chinon. Nach Posner witirde die 
Addition von einem Molekil Brenzkatechin zu einem Molekil 
Chinon nach folgender Gleichung erfolgen: 

fi | th 





H O 
; «7\? of \ | ~X on ww 
Tr | * 
. AY H 4 HONS ic 4 
0 H >, oe ae 
L- H 
, Die zu dieser Enolform tantomere Ketoform ist: 
3 H 
. ee) 
H, / \7 y., & la \, 
x5} | - | !) 
a . oO! 
NEE" i \A 
0 Y/N | 
n 
H 
i. 
d Nimmt man nun eine weitere Addition eines Molekiils 
e Brenzkatechin an, so wiirde nan keine chinoide Formel mehr 
j erhalten. 
n Nimmt man hingegen die an den Ketonsauerstoffatomen 
- auftretenden Partialvalenzen als Bindungen an, so k6nnte man 
S folgende Formel aufstellen: 
it “~ 
O = H 
| 
it — 
HZ Hu, \Z~ 
L | 
H Hs 
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Hier kénnte man eine primare Bildung eines o-Chinhydrons ! 
und Hydrochinons annehmen: 











Es ist nun sehr natiirlich anzunehmen, daf sich die beiden 
gebildeten K6rper, welche zusammen sechs freie Partialvalenzen 
besitzen, zu dem nach Formel I nur vier freie Partialvalenzen 
aufweisenden Chinonbrenzkatechin vereinigen. Als Ursache 
des Ausnahmsadditionsverhdltnisses von 2:1 ware einerseits 
die primaire Bildung eines o-Chinhydrons, andrerseits die be- 
nachbarte Stellung der beiden Sauerstoffatome im Brenzkatechin 
anzunehmen. Um letzteres durch die Formel zum Ausdruck zu 
bringen, kénnte man fiir das Chinonbrenzkatechin noch folgende 
Formel aufstellen: : 


O Fal Ho “ 
ye 
IL. 
oe of ‘es. 
Ong 
‘HO NG Y 


und einen Ubergang von FormellI in II annehmen. Um die 
. chinoide Natur zu kennzeichnen, miiSte man in Formel II nach 





1 Jackson und Carleton haben bereits das Octochlor-o-chinhydron 
hergestellt. Amer. Chem. Journ., 39, 493 bis 505, 1908. 
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Urban, im Gegensatz zu Willstatter und Piccard, ein 
Ubergehen der Enolform des Brenzkatechins durch Schwin- 
gungen in die Ketoform annehmen. 

Bei Verwendung von gleichen Teilen p-Chinon und Brenz- 
katechin, also eigentlich eines Chinoniiberschusses, kénnte 
man nach der Gleichung 
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Chinonbrenzkatechin 


erwarten, daB sich p-Chinhydron neben o-Chinhydron bildet. 
Tatsachlich entsteht aber wieder Chinonbrenzkatechin und 
p-Chinon bleibt tibrig. Daraus folgt nun, daf, falls eine primére 
Bildung von Hydrochinon eintritt, was nach der Anzahl der 
Partialvalenzen anzunehmen ist, das Chinonbrenzkatechin be- 
standiger ist als das p-Chinhydron und auch als das o-Chin- 
hydron, falls es ein solches gibt. 


Reaktionen zwischen Benzochinon und § (1, 2)-Hydronaphtho- 
chinon. 


Wie aus dem experimentellen Teil ersichtlich ist, tritt bei 
Reaktion 1 unter den beschriebenen Umstianden weder eine 
Chinhydronbildung ein, noch wirken sonst die beiden Koérper 
irgendwie aufeinander ein. Bei Reaktion 2 hingegen findet eine 
Umsetzung, und zwar nach folgender Gleichung statt. 


r O O OH 

’ Mn hn BE dl, eA RY i, * 
| | Ofer +f 
WV/\4 WEN NZ 
O OH 


(4)! (6) (6) (2) 





1 Freie Partialvalenzen. 








1106 W. Siegmund, 


Aus der Tatsache nun, da® sich bei 1 sowohl als auch bei 
2 schlieBlich 8-Naphthochinon und Hydrochinon vorfindet, geht 
hervor, daS im Falle 2 das §-Hydronaphthochinon durch das 
Benzochinon oxydiert wird, dieses sich selbst aber zu Hydro- 
chinon reduziert. Dies findet ein Analogon in der Beobachtung, 
welche Urban beim a-Hydronaphthochinon und Benzochinon 
machte. Diese Hydronaphthochinone sind folglich unbestandiger 
als das Hydrochinon. Es sind also die beiden Hydronaphtho- 
chinone leichter in ihre Chinone tiberfiihrbar als dies beim 
Hydrochinon der Fall ist. Die Theorie der Partialvalenzen steht 
in vélligem Einklang mit der gefundenen Tatsache, daf obige 
Gleichung stets von rechts nach links, nicht aber umgekehrt 
verlauft. Das Hydrochinon hat in der Enolform nur zwei freie 
Partialvalenzen und ist somit bestandiger als das Benzochinon 
mit sechs und das Hydronaphthochinon mit vier freien Partial- 
valenzen. Ferner besitzen Naphthochinon und Benzochinon je 
sechs freie Partialvalenzen. Somit befinden sich auf der linken 
Seite der Gleichung mehr freie Partialvalenzen als auf der 
rechten. 

Reaktion 3 ist eine Bestatigung von 1 und 2: 

OH 1 1 1 


YN /~\— on A Vy Dal 
paceng | | i+ | > 


+2] |= | 


\/\G \/ why \/ \/ 


: OH ; 
(4) (6+6) (6) 
gewohnliches 
Chinhydron 
(4) 

Das Benzochinon wirkt hier wieder als Oxydationsmittel, in- 
dem es das Hydronaphthochinon in §-Naphthochinon verwandelt 
und sich selbst dabei zu Chinhydron reduziert. Auch hier be- 
findet sich wieder auf der rechten Seite der Gleichung eine 
geringere Anzahl von Partialvalenzen als auf der linken. Das 
Chinhydron ist sowohl nach Posner als auch nach der neueren 
Auffassung nur mit vier freien Partialvalenzen-zu rechnen. 

Wie aus Teil A ersichtlich ist, verlauft Reaktion 4 primar 


folgendermaBen: 
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O OH 0 OH OH 
|| | | 
NS AN/\-08, ZY S20 7/08 ZY 

| +2 | | = F metkar | | + | | 
Nv iN Ve VA \4 \/4 \4 S 
| 
O OH 
(6) (2X4) (6) (4) (2) 


Auch hier befindet sich wieder die geringere Anzahl 
Partialvalenzen auf der rechten Seite der Gleichung. Die 
3ildung des Dinaphthyldichinhydrons la8t sich, wie man durch 
nachfolgende Gleichung ausdriicken kann, durch die Neigung 
des (@-Naphthochinons, in das bestandigere 6-Hydronaphtho- 
chinon Uberzugehen, erklaren. 


OH OH 

| 
JN/\— ie (YS OH 
i eomessely r | | 
V4 \4 o-/ \/\ V4 G6 /S 

- a “i 
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(44-6) 6) (4-+-6) - 4) 


Reaktion zwischen Benzochinon und 2, 3-Hydronaphtho- 
chinon. 


Benzochinon addiert 2,3-Hydronaphthochinon unter Bil- 
dung eines gemischten Chinhydrons. Nach Posner ware der 
Additionsmechanismus folgender: 
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die zugehG6rige Ketoform: 








Nach der neuen Auffassung hatte das gemischte Chin- 
hydron folgende Formel: 


Da8 bei Anwendung eines Benzochinoniberschusses keine 
Bildung von Naphthochinon und bei Anwendung eines Uber- 
schusses von MHydronaphthochinon keine Bildung eines 
Naphthochinhydrons beobachtet werden kann, obwohl dies 
nach der Anzahl der freien Partialvalenzen der einzelnen Ver- 
bindungen sehr gut mdglich ware, scheint mir ein neuerlicher 
Beweis fiir die schwere Bildungsweise oder Nichtexistenz eines 
2,3-Naphthochinons ! zu sein. 


Kurz zusammengefaBt, ergaben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

I. Benzochinon addiert zwei Molekiile Brenzkatechin unter 
Bildung eines Chinhydrons, dem ChinonbrenzkKatechin. 

II. 1. 8-Naphthochinon und Hydrochinon geben weder ein 
Chinhydron, noch wirken sie aufeinander ein. 

2. Aus dquimolekularen Mengen von £$-Hydronaphtho- 
chinon und Benzochinon entsteht 8-Naphthochinon und Hydro- 
chinon. 








1 Th. Zinke und K. Fries, 334, 343. 
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3. LaBt man zwei Molekiile Benzochinon auf ein Molekiil 
¢-Hydronaphthochinon einwirken, so entsteht gewdhnliches 
Chinhydron und $-Naphthochinon. 

4. Bei Einwirkung von einem Molekiil Benzochinon auf 
zwei Molektile B-Hydronaphthochinon erhalt man kein Naphtho- 
chinhydron, sondern Dinaphthyldichinhydron, 8-Hydronaphtho- 
chinon und Hydrochinon. 

III. Benzochinon addiert 2, 3-Hydronaphthochinon unter 
Bildung eines gemischten Chinhydrons. 


Zum Schlusse erlaube ich mir, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir seine Anregungen, sowie 
mir giitigst gewahrte Unterstiitzungen bestens zu danken. 
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Uber die Hydrate der Selensdure 


von 


R. Kremann und F. Hofmeier. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Von Hydraten der Selensaure ist bisher nur ein Hydrat der 
Selensdure der Zusammensetzung H,SeO,.H,O vom Schmelz- 
punkt 25° von Cameron und Macallan! beschrieben worden. 
In Analogie mit Hydraten der Schwefelsdure H,SO,, von denen 
solche mit 1, 2 und 4 Wasser bekannt sind,? war zu erwarten, 
da auch die Selensaure wasserreichere Hydrate liefern wide. 
Um diese Vermutung zu priifen, haben wir ein vollstandiges 
Schmelzdiagramm aller méglichen Wasser-Selenséuremischun- 
gen aufgenommen. 

Zu den Versuchen wurden Selensduren von verschiedenem 
Prozentgehalt verwendet, zu denen entweder Wasser in kleinen 
Portionen oder von welchen zu Wasser kleine Partien zugesetzt 
wurden. Nach jedesmaligem Zusatz wurde der Erstarrungs-, 
beziehungsweise Schmelzpunkt bestimmt. Die Temperatur- 
ablesung erfolgte mit Thermoelement und Spiegelgalvanometer. 
Die Eichung des letzteren erfolgte durch erstarrendes Queck- 
silber (Erstarrungspunkt 39°5). Dem Erstarrungspunkt des 
Quecksilbers entsprach ein Ausschlag bis zum Teilstrich 59°0, 
wenn die Nulleinstellung beim Teilstrich 50°0 erfolgte. Als 
Kaltebad diente siedende Kohlensdure, in vereinzelten Fallen 
auch fliissige Luft. 


1 Chem. News, 59, 232. 
2 Pfaundler und Schwarz, Situngsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in 
Wien, Bd. 71, Sitzung vom 18. Februar 1875; Knietsch, Chem. Ber. 34, 4069 


(1901). 
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oe Die folgenden Tabellen geben die Versuchsergebnisse 
wieder. 
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Tabelle 1. 


Zugabe von Wasser zu einer Selensdure von 94°9°/.. 
Menge der Selenséure: 12°866 ¢ = 12°209 ¢ H.SO,-+-0°657 ¢ H,O. 
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fA} Zugabe — Gewichtsprozente | Galvanometer- schmeispunkt 
13 Wasser Selensaure ausschlag ; <a 
. in Gramm ~ | Celsiusgraden 
0000 94°9 40°8 40°2 
0°300 92°7 46°0 26°3 
0°600 90°7 45°0 21°9 
0°900 88°7 44°1 25°8 
1° 200 86°8 44°3 24°9 
1°500 84°9 45°2 21°0 
1*800 83°2 47°0 13°1 
2°100 81°5 49°2 3°5 
2° 400 79°9 51°6 —7°0 
2°700 78°4 55°6 —24°5 
Der Erstarrungspunkt einer durch Titration bei 99°9°/,) liegenden 
Selensaéure lag bei einem Galvanometerausschlag von 36°4 Teilstrichen 
= + 59°9°. 

















Tabelle 2. 


Zugabe von Selensaéure vom Prozentgehalt 67°48 zu Wasser. 
Menge Wasser: 10°000 g. 






























' f | 67 ren | Gewichtsprozente Galvanometer- | ee unkt 
im S > Selensadure ausschlag ‘ 
. elensdure | Celsiusgraden 
ae. 
mo 0°000 0°0 50°0 0°0 
i 0-818 5°1 50°3 —1°3 
, 1°413 - 8:3 50°7 —3°1 
i 1°867 10°6 50°9 —3°9 
4 3°270 16°6 51°6 —7°'0 
1s 3°936 19°0 51°9 —8°3 
ae 4°601 21°0 52°4 —10°5 
ag 5°369 23°9 52°8 —12°2 
| 6°*202 25°8 53°35 —15°3 
| 8° 056 30°1 54°1 —21°4 
¢ 9°617 33°0 55°3 —-23°2 
BRS 10°291 34°0 53°7 —24°9 
ia & 11°277 35°7 56°5 —28°3 
i: 
§ 


=} 











Zugabe von Wasser zu einer Selensiure vom Prozentgehalt 
67°48. 


Hydrate der Selensdure. 


Tabelle 3. 
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Menge der Selensdure: 12°779 g = 8°622 ¢ H,SO,+-4°517 g HO. 





| 























sana NOR | Gewiehte- | Galvanometer- | Schmelztemperatur 
Wasser prozente ausschla : in Celsiusgraden 
inGramm |_ Selensidure od | S 
| 
0° 000 67°5 — 
Es konnte in diesen 
0°863 63°2 — s CEP BPS tal 
Konzentrationsinter- 
| 2°245 o7°4 =e vallen auch beim 
| 3°006 54°6 — Abkiihlen in fliissiger 
| 4°929 50°7 ia Luft keine Krystalli- 
| 5-569 46°9 = sation erzielt werden. 
| 7°740 42°0 61°0 —48°2 
| 9°791 38°9 58°35 —37°2 
/  11°179 35°9 57°1 ah} 
12°686 33°8 56°0 —26°2 
| 14°208 31°9 55°3 —23°3 
| | 
Tabelle 4. 


Zugabe von Selensdure vom Prozentgehalt 67°48 zu Wasser. 


Menge Wasser: 1°833 ¢g. 








Zugabe von 








der Erstarrungspunkt jeder einzelnen Mischung daher 6Ofter 


Die Bestimmung der Erstarrungspunkte gestaltete sich 
dadurch etwas schwieriger, weil die Neigung der Schmelzen 
zur Uberkaltung eine auf erordentlich grofe ist. 








67°48 prozentiger | per 8 eno age apes a2 ae | Schmelzpunkt 
Selensiure . 8 | 
3°084 42°3 61°2 —49°0 
3°450 43°7 62°7 —55°6 
3°983 45°2 64°5 —63°5 








Es wurde 
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bestimmt und schlieBlich immer in der Weise, da8 die Auflésung 
der Schmelze so weit getrieben wurde, daf8 gerade noch einzelne 
Keime der festen Phase vorhanden waren. 

Betrachten wir die in den Tabellen 1 bis 4 niedergelegten 
Versuchsergebnisse, die im nebenstehenden Diagramm mit x 
eingezeichnet sind, so bemerken wir folgendes: Setzen wir zu 
reinem Wasser allmahlich Selensdure zu (Tabelle 2 und 4), so 
wird der Erstarrungspunkt allmahlich erniedrigt. Langs der 
Kurve ae scheidet sich reines Wasser aus. Nachdem Selen- 
sdure bis zu einem Gehalt von 45°2°/, zugesetzt worden war, 
konnte nach weiterem Selensaéurezusatz selbst beim Abkihlen 
in fliissiger Luft, auch beim Impfen mit Eiskrystallen keine 
Krystallisation erhalten werden. Gehen wir andrerseits von 
einer hochprozentigen Selensaure vom Gehalt 94°9 aus und 
geben Wasser zu, so wird der Erstarrungspunkt zundachst 
herabgesetzt, bis die dem Punkte c entsprechende Konzentra- 
tion erreicht ist; langs bc scheidet sich reine Selensdure ab. Bei 
weiterem Wasserzusatz tritt wieder Steigen der Erstarrungs- 
punkte ein, bis bei einer Zusammensetzung von 89°/, Selen- 
sdure ein Maximum erreicht wird. In diesem Punkte entspricht 
die Zusammensetzung der Lésung dem Hydrat von Cameron 
und Macallan H,SeO,.H,O. Das Maximum liegt bei 26° 
und entspricht dem Schmelzpunkt des Hydrates H,SeO,.H,O. 
Genannte Autoren geben 25° fiir den Schmelzpunkt dieses 
Hydrates an. Bei weiterem Zusatz von Wasser tritt wieder 
Erstarrungspunktsdepression ein. Als eine Lésung von 78°4°/, 
Selenséure vorlag, konnte bei weiterem Wasserzusatz keine 
Krystallisation mehr erreicht werden, auch nicht beim Impfen 
mit Krystallen des Hydrates H,SeO,.H,O, welches ja langs 
des von ¢ durch das Maximum verlaufenden Kurvenastes als 
feste Phase vorliegt. Es konnte, wie im besonderen aus den 
ersten Versuchen der Tabelle 3 hervorgeht, im Konzentrations- 
intervall von 78°5 bis 45°2°/, Selensdure keine Erstarrung 
erzielt werden, selbst beim Abkihlen in fliissiger Luft, weder 
durch Impfen von Krystallen des Hydrates H,SeO,.H,O, noch 
durch Impfen von Eiskrystallen. | 

Dieser Umstand deutete zweifelsohne auf die Existenz von 
anderen Hydraten hin. 
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Da dem bisher nicht zum Erstarren zu bringenden Kon- 
zentrationsintervall unter anderem ein Hydrat mit 4 Molekiilen 
Wasser entspricht, lag es nahe, da8 es ein Hydrat der Zu- 
sammensetzung H,SeO,.4HO, sein diirfte, welches in diesem 
Konzentrationsintervall als feste Phase vorliegt. 

Da nun die Salze der Selensiure und der Schwefelsdure 
bekanntlich isomorph sind, vermuteten wir, daB auch das 
Hydrat der Schwefelséure H,SO,.4H,O mit dem vermutlich 
existierenden Selensdurehydrat H,SeO, isomorph sein wiirde. 
Dann miiSten Keime des ersteren in unterkthlten Schmelzen des 
Selensdurehydrates mit vier Wassern Krystallisation bewirken. 
Wir haben deshalb, ausgehend von einer 87:‘Oprozentigen 
Selensdure, unter allmahlichem Wasserzusatz von neuem die 
Versuche aufgenommen. Die folgende Tabelle gibt die Ver- 
suchsdaten wieder. 


Tabelle 5. 


Zusatz von Wasser zu einer Selensdéure vom Prozent- 
gehalt 87:0. 


Menge Selensadure: 7°87 g. 





| | | | | Art und Zu- 
| 


Zugabe von Gewichts- Galvano- | sammensetzung 
Schmelz- rs 
der auslésend 
punkt | wirkenden 
Keime 


Wasser |_prozente meter- 


| 
inGramm | Selensiiure | ausschlag | 


| 








| 
H,SeO,.1H,O 
H,SO,.4H,O | 


» 





» 
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Anfangs konnten wir durch Impfung mit Selensdéurehydrat- 
krystallen der Zusammensetzung H,SeO,.H,O Krystallisation 
erhalten. Als eine Temperatur von —53°3° und eine Selen- 
siure vom Prozentgehalt von 74°7°/, erreicht war, konnte nach 
weiterem Wasserzusatz durch Impfung mit obigem Hydrat mit 
einem Wasser keine Krystallisation mehr erhalten werden. 
Da die Zusammensetzung eines Hydrates mit zwei Wassern in 
diesem Punkte langst tiberholt war und in Konzentrations- 
intervallen, die diesem Hydrat entsprachen, sowohl stetiger 
Verlauf der Schmelzkurve zu beobachten war als auch iiber- 
kihlte Schmelzen durch Keime des Hydrates mit einem Wasser 
zur Krystallisation gebracht werden konnten, ist die Existenz 
eines Hydrates mit zwei Wassern in Analogie mit dem Schwefel- 
sdurehydrat H,SO,.2H,O nicht anzunehmen. 

Daf} aber ein Hydrat der Selensdure mit 4H,O existiert, 
beweisen die folgenden Versuche. Als nach erneutem Wasser- 
zusatz eine Schmelze, die nur 70°8°/, Selensdure enthielt, 
nicht erstarren wollte, brachten wir Keime des analogen 
Schwefelsaurehydrates H,SO,.4H,O in die Schmelze. Sofort 
trat lebhafte Krystallisation ein und konnte unter der Vorsichts- 
ma®regel, da8 wir stets etwas feste Keime im VersuchsgefaB 
zurucklieBen, stets auch nach weiterem Wasserzusatz wieder 
Krystallisation erhalten werden. 

Hiebei stieg der Erstarrungspunkt bei weiterem Wasser- 
zusatz anfanglich wieder, erreichte bei einer Zusammensetzung 
der Lésung, die der Zusammensetzung des Hydrates der Selen- 
sdure mit 4H,O, d.i. bei 66°8°/, Selensdure, ein Maximum, 
um dann wieder zu fallen bis zum eutektischen Punkt dieses 
Hydrates mit Wasser. Dann tritt wieder Steigen des Erstarrungs- 
punktes ein, indem sich reines Eis ausscheidet. Der letzte Punkt 
der Tabelle 5 gehdrt diesem Aste ae des Schmelzdiagrammes an. 

So ist nun das vollstandige Schmelzdiagramm zwischen 
Wasser und Selenséure gegeben. Es fiihrt zum Resultat, dafi 
Selenséure mit Wasser zwei Hydrate liefert, eines mit einem, 
das andere mit 4 Molekiilen Wasser, ersteres mit einem 
Schmelzpunkt von 26°, letzteres mit einem solchen von 51°7”. 

Demgemé8 haben wir es mit drei eutektischen Punkten 
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1. zwischen H,SeO, und H,SeO,.1H,Oliegend, bei91°5°/, 
Selensdure und +-19°, 

2. zwischen H,SeO,.1H,O und H,SO,.4H,0O liegend, bei 
74°0°/, Selensdure und —56°, | 

3. zwischen H,SeO,.4H,O und H,O liegend, bei 43°0°/, 
Selensdure und —83°. 

Die Lage und Zusammensetzung der eutektischen Punkte 
wurde extrapolatorisch ermittelt. 

Als Nebenresultat ist der Nachweis zu erwaéhnen, dafi das 
Hydrat der Selensaure H,SeO,.4H,O dem der Schwefelsdure 
H,SO,.4H,O isomorph ist; denn Keime des letzteren waren 
imstande, die tiberkiihlte Schmelze des ersteren zur Krystalli- 
sation zu bringen. 
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Uber Valyl-Leucinanhydrid 


E. Krause. 
Aus dem If. chemischen Universitatslaboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Bei der Aufarbeitung der Spaltungsprodukte, die bei der 
Hydrolyse des Caseins entstanden waren, fand Skraup und 
spater Abderhalden K6rper von der Zusammensetzung des 
Valyl-Leucinanhydrid. Es war von Interesse festzustellen, ob 
diese Spaltungsprodukte primarer Natur sind oder ob sie nicht 
erst spater aus dem Valin- und Leucinester durch Kondensation 
entstehen. Ich habe deshalb unter anderem die Kondensation 
eines Gemisches von Leucin- und Valinester untersucht und 
es hat sich dabei gezeigt, daB 1. bei der Kondensation dqui- 
molekularer Mengen Leucin und Valinester ein homogener 
K6érper das Valyl-Leucinanhydrid sich bildet, 2. da8 dieser 
K6érper ausschlieBlich entsteht, 3. da8 Valyl-Leucinanhydrid 
auch gebildet wird durch Schmelzen eines Gemisches von 
Valin und Leucin. 

Es wurden ferner dargestellt: Valinimid aus dem Valin- 
ester. Leucinimid durch Schmelzen von Leucin. Versuche, auf 
einfacherem Wege, durch Erhitzen solche Diketopiperazine 
darzustellen, indem die Aminoséuren mit Essigsaureanhydrid 
erhitzt werden, schlagen bei Leucin fehl, indem sie schlecht 
und in anderer Richtung verlaufen. 

Anhangsweise habe ich versucht, racemisches Leucin 
mittels des optisch-aktiven Estertartrates in die optisch-aktiven 
Komponenten zu zerlegen. Optische Aktivitat trat nicht ein 
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SchlieBlich wurde die Léslichkeit von racemischen Valin- 
estertartrat, Leucinestertartrat und Alaninestertartrat unter- 
sucht, deren Verschiedenheit eine Trennung der Aminosduren 
mittels dieser Tartrate wahrscheinlich macht. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung von Leuciniathylester. 


Synthetisches Leucin (Kahlbaum’sches Priparat) wurde 
mit der fiinffachen Menge absoluten Alkohols mit Salzsaure 
verestert und die Veresterung noch zweimal wiederholt. Die 
Zerlegung der Salzsdureverbindung erfolgte mit Natrium- 
athylat. 

Das bei dieser Methode ausfallende NaCl ist oft kolloidal, 
nicht unbetrachtliche Mengen blieben auch gelést, welche die 
folgende Vakuumdestillation durch Spritzen erschwerten. 

Die Ausbeute an reinem Ester betrug 621/,9%/, des Ausgangsmaterials. 


Der Siedepunkt lag unter 22 mm Druck bei 92°; angegeben bei 18 mm 
Druck 88°. 16mm Druck bei 841/.°; angegeben bei 12 mm Druck 83°5°. 


Darstellung von Leucinimid. 


Ein Teil dieses Esters wurde sofort nach der Methode von 
E. fischer zu dem entsprechenden Diketopiperazin verarbeitet. 
Eis seien nur die erzielten Ausbeuten angegeben. 6 g Leucin- 
iithylester im Bombenrohr zirka 18 Stunden auf 180 bis 190° 
erhitzt, hatten nach dem Erkalten 1°86 g Leucinimid abge- 
schieden. Der Schmelzpunkt lag nach dem Umkrystallisieren 
aus absolut siedenden Alkohol bei 268 bis 269°. Von E. Fischer 
angegeben 271° (korr.). 

Die von den im Rohre abgeschiedenen Krystalle getrennte 
Flissigkeit ist unverainderter Leucinathylester, der Siedepunkt 
lag unter 16 bis 17 mm Druck bei 84°5°. Nach abermaligem 
Erhitzen auf 180 bis 190° durch 24 Stunden, hatten sich viel 
dunkler gefarbte Krystalle abgeschieden, und zwar 0°39 g. 

Der Schmelzpunkt lag bei 264°, nach wiederholtem Um- 
krystallisieren bei 269°, was ihre Identitét’ mit Leucinimid 
bestatigte. Die Gesamtausbeute an Leucinimid war demnach 
38°/, des Esters. 








- 
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Der Leucinester geht daher auch bei sehr langem Erhitzen 
nur teilweise in das Imid tiber. Da der Vorgang reversibel 
ist, diese Vermutung wurde durch einen spateren eigens dazu 
angestellten Versuch bestitigt. Ahnliches wurde auch bei der 
Darstellung des Valinimid beobachtet. 

Eine rohe Bestimmung der Léslichkeit des Leucinimid 
in absolutem Alkohol ergab, da8 1 Teil Imid léslich ist in zirka 
35 Teilen absoluten siedenden Alkohol. 


a-Aminoisovaleriansaureathylester. 


Die Darstellung dieses Esters wie auch Seine spatere 
Verarbeitung zu dem entsprechenden Diketopiperazin war 
natirlich ganz analog der des Leucinesters und des Leucinimid. 

Es sei nun bemerkt, dafS die Auflésung des Valyl’s in 
Alkohol beim Einleiten von Salzsiuregas schwerer wie beim 
Leucin vor sich geht, und da®B beim Kithlen vortibergehend 
ein krystallinischer Niederschlag ausfallt, der beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade leicht wieder in Lésung geht. 


Der a-Aminoisovaleriansdureester ging unter 23 mm Druck bei 82°5° 
iiber; in der Literatur wird der Siedepunkt unter 8 mm Druck bei 63°5° an- 
gegeben. 

Die Ausbeute betrug in einem Falle 69°), des Ausgangsmaterials, bei einer 
zweiten Darstellung 76°/>. 

Valinimid. Dieses ist inzwischen schon von E. Fischer! beschricben 
worden. Als mir diese Mitteilung bekannt wurde, waren die in diesem Abschnitt 
beschriebenen Versuche schon abgeschlossen. 


og 2a-Aminoisovaleriansaureester wurden im Bombenrohr 
24 Stunden auf 180 bis 190° erhitzt. Die nach dem Erkalten 
abgeschiedenen, schwach gelb gefadrbten Krystalle wurden mit 
Ather gewaschen. Ausbeute 0°68 g. Der Schmelzpunkt lag bei 
287° und war durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus sieden- 
dem absoluten Alkohol auf 304 bis 306° (nicht korr.) zu 
Steigern. Er ist nicht ganz scharf, das Schmelzen erfolgt unter 
Zersetzung. 


Bei Bestimmung der Schmelzpunkte des Leucinimid, des Valinimid, wie 
auch der spater erhaltenen Produkte wurde das Réhrchen mit der Substanz 





1 Liebig’s Ann. 354, 12 (1907). 
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immer erst zirka 50° unter ihrem Schmelzpunkt in den Schwefelséureapparat 
gebracht und dann ziemlich schnell erhitzt. 


Auch bei der Darstellung des Valinimid befand sich in der 
Bombe neben den Krystallen eine ziemlich groBe Menge gelb- 
licher Fliissigkeit, unverdnderten Esters, der zusammen mit 
dem Waschather der Krystalle abermals der Vakuumdestillation 
unterworfen wurde. Das unter 25 mm Druck bei 83° tiber- 
gehende Produkt wurde wiederum zirka 15 Stunden im Bomben- 
rohr auf 190 bis 200° erhitzt. Die nach dem Erhitzen erhaltenen 
tief braunrot gefarbten Krystalle waren mit Ather nur schwer 
zu entfarben. Ihre Ausbeute betrug 0°42 ¢ (also zusammen 
22°/, des Esters; bei einer spateren Darstellung wurden 25°/, 
erzielt). Der Schmelzpunkt betrug 282°, war aber durch 6fteres 
Umkrystallisieren auf den Schmelzpunkt des bei der ersten 
Kondensation erhaltenen Produktes, d. i. 304 bis 306 zu bringen. 
Auch hier dirfte der Kondensationsvorgang reversibel sein. 


Eine rohe Bestimmung der Lislichkeit des Valinimid ergab, da8 1 Teil 
Imid léslich in 180 Teilen absoluten siedenden Alkohols, mithin das Valinimid 
ungefahr 6 mal schwerer lislich ist als Leucinimid. 

Die Analyse der im Vakuum iber Schwefelséure getrockneten Substanz 
ergab: 


0°0976 g : 0°2164.¢ CO, und 0°795 g H,O. 
0°1587 ¢ : 19°S5 cm? N bei 759 mm und 190. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


J ~ - 


—=— 


60°61 
9°09 
14°14 








Zur Darstellung .eines eventuellen Kupfersalzes wurde 
Valinimid in verdiinntem Alkohol gelést und mit reinem, gut 
ausgewaschenen CuO 2 Stunden gekocht. Es trat keine Blau- 
farbung ein; nach dem Abfiltrieren krystallisierte reines Valin- 
imid aus, ein Beweis, da8 Valinimid ein Kupfersalz nicht liefert. 

Analoge Versuche mit Cu-Acetat fiihrten zu dem gleichen 
Resultat. 
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Der a-Aminoisovaleriansdureester zersetzt sich auferst 
schnell beim Stehen bei gew6dhnlicher Temperatur. Um zu 
priifen, ob er auch dabei in das Diacepiperazin tibergeht, wurden 
2°02 g Ester in ein Schmelzrohr eingeschlossen und nach vier- 
monatlichem Stehen die entstandenen Krystalle untersucht. Die 
Ausbeute betrug blo8 0°0416 g. Sie zeigten den Schmelzpunkt 
288° und nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt des Valinimid, 303 bis 305%. Unter dem 
Mikroskop erschienen sie als feine, fiir das Valinimid und 
Leucinimid charakteristische Nadelchen, so dai das Um- 
wandlungsprodukt des Esters geniigend als Valinimid gekenn- 
zeichnet erscheint. 

Um die vermutete Umkehrbarkeit der Piperazin- 
bildung festzustellen, wurde folgender Versuch ausgefiihrt: 

Konzentrierte L6sungen der Imide reagieren neutral, die 
der aminosauren Ester alkalisch. Es wurde also Leucinimid 
mit absolutem Alkohol 24 Stunden auf 180 bis 190° erhitzt, 
zur Kontrolle daneben absoluten Alkohol allein unter gleichen 
Bedingungen. Nach dem Offnen der Bomben zeigte das mit 
Alkohol erhitzte Leucinimid deutliche alkalische Reaktion, 
wahrend der Alkohol der anderen Bombe neutral reagierte. Ob 
die alkalische Reaktion von Ester oder von Ammoniak, der 
durch sekundare Reaktionen entstehen kénnte, herriihrt, konnte 
infolge der geringen Substanzmengen nicht festgestellt werden. 


Valyl-Leucinanhydrid. 


Zur Darstellung dieses unsymmetrisch substituierten Di- 
ketopiperazins wurden 4quimolekulare Mengen Ester verwendet; 
6°4 g Leucinathylester mit 5°9 g Valinester im Bombenrohr 
24 Stunden auf 180 bis 190° erhitzt. Die weiSgelben Krystalle 
wurden in der gewdhnlichen Weise mit Ather entfarbt, der 
auch hier auftretende unverdnderte Ester einer abermaligen 
Kondensation unterworfen. Die bei dieser zweiten Operation 
erhaltenen Krystalle waren nur dufferst schwer zu reinigen. 
Die Gesamtausbeute an Diacipiperazin betrug 34°/,. 


Die Léslichkeit des reinen, wiederholt aus Alkohol umkrystallisierten 
Kondensationsproduktes war: 1 Teil léslich in 25 Teilen siedenden absoluten 
Alkohol. 
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Die Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Sub- 
stanz ergab: 


0° 1156 ¢g : 0° 2630 g CO, und 0°095 g H.O. 
0°1443 ¢: 16°8 cm? N unter 7€0 mm bei 21°. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Lean 





| 


Gemisch von Valin und 
ag Leucinimid 
62°06 62-26 61°46 

9-44 9°43 9°26 

13°52 13°26 13°6 


7 


Gefunden Valyl-Leucinanhydrid 


J 





Die Resultate der Analyse geben natiirlich keinerlei be- 
stimmten Aufschlu8 tiber die Frage: ob das von mir erhaltene 
Kondensationsprodukt ein Gemisch oder ein homogener 
KOrper ist. 

Es wurden deshalb zundchst sehr genau die Schmelz- 
punkte der einzelnen Fraktionen und ihrer Mutterlaugen beob- 
achtet. 

Die nicht umkrystallisierte Substanz schmolz bei 251°, 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 261°, 264°, endlich 
266 bis 267°. Umkrystallisieren aus Eisessig erhéhte auf 273° 
und zeigte sich, daf das Krystallisieren aus Eisessig tiberhaupt 
viel giinstiger ist. 

Der Schmelzpunkt ging tiber 273 bis 274° (nicht korr.) 
nicht hinauf. 

Bei Verarbeitung der Mutterlauge wurden ganz dhnliche 
Schmelzpunkte beobachtet. 

Bei allen diesen Bestimmungen erfolgte das Schmelzen 
(im Gegensatz zu Valinimid) scharf und ohne Zersetzung. 

Gemische von Valyl-Leucinanhydrid, mit Valinimid zu 
ungefahr gleichen Teilen, schmelzen bei 281°, solche von 
Valyl-Leucinanhydrid, mit Leucinimid zu ungefahr gleichen 
Teilen verrieben, bei 261°. 

Die beobachteten Mischschmelzpunkte schlieBen ein Ge- 
misch von Leucinimid und Valinimid nicht aus. 

Das Mikroskop war in diesem Fall auch nicht verwend- 
bar, da sowohl Leucinimid wie Valinimid in langen, feinen 
Nadeln krystallisieren, also ein Gemenge von einem einheit- 
lichen Korper unter dem Mikroskop nicht zu unterscheiden ist. 
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Eine endgiltige Entscheidung in der Frage tiber die Natur 
des Kondensationsproduktes brachte erst der folgende Ver- 
such: 

Es wurde ein Gemisch von Valinimid und Leucinimid her- 
gestellt und fraktioniert krystallisiert, wobei die einzelnen 
Komponenten leicht und deutlich zurtickerhalten wurden. 

0:3 g Leucinimid und die gleiche Menge Valinimid wurden 
miteinander verrieben und in absolutem Alkohol geldést. Schon 
in der Léslichkeit zeigte sich ein Unterschied von dem von mir 
erhaltenen Kondensationsprodukt. Es waren nadmlich ndtig 
zum Lésen dieser Menge 42 ¢ Alkohol, wahrend die gleiche 
MengeValyl-Leucinanhydrid nach den festgestellten Léslichkeits- 
verhaltnissen nur 15 g erfordert hatte; 0°3 g Valinimid + 0°3g 
Leucinimid dagegen, fiir die einzelnen Bestandteile berechnet 
im Ganzen, 64 g Alkohol. 

Der Schmelzpunkt der I. Fraktion unter starker Braunung 
lag bei 298 bis 300° und nach nochmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 303 bis 305°. 

Der Schmelzpunkt der aus der Mutterlauge von Fraktion I 
erhaltenen Krystalle war 268°. 

Schmelzpunkt der Krystalle aus der Mutterlauge und nach 
nochmaligem Umkrystallisieren 269°. 

Also ein deutlicher Beweis, da die Fraktion I, die in 
Alkohol schwerer lésliche Substanz Valinimid, die aus ihrer 
Mutterlauge erhaltene Leucinimid ist. Ein Gemisch von Valin- 
imid und Leucinimid ist also durch fraktionierte Krystallisation 
leicht in die Komponenten zu zerlegen. Da die gleiche 
Operation bei dem von mir erhaltenen Kondensationsprodukt 
ein gleiches Resultat nicht gab, ist dieser Kérper als ein- 
heitlich, als Valyl-Leucinanhydrid zu bezeichnen. 

Die schon zitierte Methode von E. Fischer, durch 
Schmelzen der a-Aminoisovaleriansdure zu dem entsprechenden 
Anhydrid zu gelangen, lieS8 vermuten, da8 man auf analoge 
Weise das Leucinimid, eventuell sogar das unsymmetrisch 
substituierte Diketopiperazin erhalten kénne. 

Zum Vergleich der Ausbeuten, wie auch um diese Methode 
kennen zu lernen, wurde zunachst Valinimid nach E. Fischer 
dargestellt, was ohne Schwierigkeit in recht guter Ausbeute 
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gelang. Da im Rohprodukt noch unveranderte Aminosaure vor- 
handen ist, wurde das Schmelzen ein zweitesmal wiederholt. 
Das braune Sublimat wurde in heiSem Alkohol gelést und mit 
Tierkohle entfarbt. 

Die reine Substanz gibt beim Kochen mit Cu-Oxyd kein 
Kupfersalz, wohl aber die Mutterlaugen, die demnach noch 
a-Aminoisovaleriansaure enthalten. 






~~ a - 
* ee ee me we 


‘Das Leucinimid wurde auf die gleiche Weise dargestellt, nur wurde 
hier zunachst die Trennung des Imids von unveranderter Aminosadure mit 
' Wasser vorgenommen. Die Ausbeute war bedeutend schlechter wie beim Valin- 
; imid (8 bis 10°/, gegen 25°/, beim Valinimid). 
ya ; 4 ¢ Leucin zweimal zum Schmelzen erhitzt, das Sublimat mit 150 ¢ HO 

Cie aufgekocht. Der in Wasser unlésliche Teil wurde aus Alkohol umkrystallisiert 

, und gab den Schmelzpunkt 268°. Bei langerem Kochen mit CuO gab er schwach 

griine Krystalle, deren Cu-Gehalt aber so gering war, daS man die in H,O 
unléslichen Krystalle als ziemlich reines Leucinimid bezeichnen kann. 

Die wisserige Liésung wurde mit Tierkohle entfarbt und konzentriert. 
it ; Die dabei zunachst auskrystallisierende Fraktion erwies sich noch stark 
| leucinimidhiltig. Bei weiterem Eindampfen krystallisierte Leucin, wie das Kupfer- 
salz bewies. 





| : Da Leucin in heiSem Alkohol weniger léslich ist als Leucinimid, wurde 
a b | versucht, das Anhydrid von der Aminosdéure durch Auskochen mit Alkohol 
bt zu trennen. 


\ Nach dem Schmelzen von 1°5g Leucin wurde das Sublimat mit zirka 
ie 50 cm’ Alkohol erwarmt. Der unlésliche Teil, Leucin, war in heifem H,O léslich 
iF) und gab ein Kupfersalz. Die alkoholische Lésung wurde mit Tierkohle entfarbt, 


konzentriert und die Krystalle von der Mutterlauge befreit. Sie waren. zum 
ae grOBten Teil in viel Alkohol léslich und gaben beim Erhitzen mit CuO schwach 
#! blau gefirbte Krystalle, die aber reichlich mit weifen Krystallen, Leucinimid, 
durchsetzt waren. Aus der Mutterlauge krystallisierte ziemlich reines Leucinimid. 

Die Trennung mit Alkohol erwies sich also hier als lange nicht so scharf 
wie beim Valinimid. Immerhin konnte man sich durch Auskochen des Kupfer- 
salzes mit Alkohol helfen, wobei fast nur das Imid in Lésung ging. Eventuell 
kOénnte man auch die aus der alkoholischen Lisung erhaltenen Krystalle noch 
einmal mit wenig Alkohol auskochen oder mit Wasser trennen. 

Ganz scharf wird sich mit Alkohol kaum eine Trennung von Leucin und 
Leucinimid durchfiihren lassen, da ein Versuch ergab, da8 kleine Mengen Leucin 
ebenfalls in der fiir Leucinimid festgestellten Menge Alkohol (der 35 fachen) 
léslich sind, wie die Bildung eines Kupfersalzes bewies. 


Es wurde weiter versucht, Valyl-Leucinanhydrid durch 
Schmelzen gleicher Teile Valin und Leucin darzustellen. 
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Die leichte Zersetzbarkeit des Leucins in Amylamin und 
Kohlensdure, die schon bei der Darstellung des Leucinimid 
durch Schmelzen von Leucin die geringe Ausbeute bedingt 
hatte, gab auch bei diesem Versuch zundchst schlechte Resul- 
tate; bei vorsichtigem Erhitzen der Aminosauren blieb der 
groBte Teil Leucin unverandert, bei starkerem Erhitzen zersetzt 
sich das Leucin. 

Ein besseres Resultat wurde erzielt, indem das Gemisch 
von gleichen Teilen Valin und Leucin in stark evakuierten 
kurzen Bombenrodhren sehr schnell im Wood’schen Bade auf 
zirka 340° erhitzt wurde. Ein Teil der Réhren ging dabei aller- 
dings durch Explosion zu Grunde. Nach dem Offnen der 
Bomben wurden die Krystalle in Alkohol gelést und die Loésung 
konzentriert. 

Durch eine recht umstandliche Fraktionierung aus Wasser 
und Alkohol wurde die Hauptmenge der Substanz als Valyl- 
Leucinanhydrid erkannt. Bemerkenswert ist, daf Fraktionen 
vom héheren Schmelzpunkt des Valylimids nicht auftreten, daf 
also auch hier das gemischte Anhydrid das tiberwiegende 
Hauptprodukt ist. 

Die Homogenitat wurde noch folgendermaBen bewiesen: 

Die vorwiegend auftretenden Fraktionen vom Schmelz- 
punkt 274° kénnen kein Valin mehr enthalten, da sie in 
Wasser unldéslich, in Alkohol leicht léslich waren, ferner beim 
Kochen mit CuO kein Kupfersalz gaben. Ebenso kann kein 
Valinimid mehr vorhanden sein, da infolge des konstanten 
Schmelzpunktes 274° ein Gemenge ausgeschlossen ist, Valin- 
imid selbst aber einen viel hGheren Schmelzpunkt besitzt (3803 
bis 305°) (Valinimid, das sich bei diesem Versuch voraus- 
sichtlich als Nebenprodukt gebildet hat, muf§ also den tiefer 
schmelzenden Fraktionen ohne konstanten Schmelzpunkt bei- 
gemengt sein). La®t sich nun bei der hydrolytischen Auf- 
spaltung der Fraktionen vom Schmelzpunkt 274° Valin in 
irgendeiner Form nachweisen, so ist dies ein Beweis, da} das 
Valin nur vom Valyl-Leucinanhydrid herriihren kann. 

0-3 g Substanz wurden mit rauchender, bei 0° gesattigter 
Bromwasserstoffsdure zirka 6 Stunden im Schiefofen auf 100° 
erhitzt. Die nach dem Offnen der Bombe auf dem Wasserbade 
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eingedampfte Fliissigkeit wurde nochmals mit Bromwasser- 
stoffsaure erhitzt und wieder eingedampft. Die Bromwasser- 
stoffsdure durch Silberoxyd, der minime Uberschu8 von Silber 
durch Schwefelwasser unter Zufigung von Aluminiumhydroxyd 
abgeschieden, hierauf mit CuO gekocht und das Kupfersalz 
durch abgekiihltes Eindampfen in zwei Fraktionen isoliert. 


I. Schwerer léslich: 0°0310 g Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0°0078 ¢ 
_ CuO = 20°10°/, Cu; berechnet fiir Leucinkupfer = 19°349/, Cu. 
II. Leichter léslich: 0°0582 g Substanz (bei 110° getrocknet) gaben 0°0152 ¢ 
CuO = 20°87), Cu; berechnet fir Valinkupfer = 21°519/, Cu. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, da8 ein Gemenge von 
Leucin und Valin entstanden ist, also in der Schmelze Valyl- 
leucinanhydrid vorhanden ist. 

Im folgenden wurde versucht, ob nicht auf einfachere 
Weise wie bisher, namlich durch Erhitzen des Leucins mit 
Essigsaureanhydrid, das Anhydrid entsteht. 


Kondensation von Leucin mit Essigsiureanhydrid. 


2g Leucin wurden mit zirka 30 ¢g frisch destillierten Essigsaureanhydrid 
ungefiihr 15 Stunden im Bombenofen auf 180 bis 190° erhitzt. Die Fliissigkeit 
war nach dem Erhitzen tief braunschwarz gefirbt. Das iiberschiissige Essig- 
siureanhydrid wurde im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in méglichst wenig 
Aceton gelést und durch Zusatz von Ather und Wasser in einem dtherischen 
und wiisserigen Teil getrennt, welche beide Teile zusammen zirka 60°/, des 
Ausgangsmaterials enthalten, der atherische Teil zirka 6mal soviel wie der 
wiissrige. Nach dem Eindampfen der Lésungen Zeigte sich zunichst keine 
Krystallisation; erst als nach mehrtagigem Stehen der harzige Riickstand des 
wissrigen Teiles mit wenig Wasser angerieben wurde, entstanden feine, seiden- 
glinzende Niadelchen. 

Der iitherisch-lésliche Teil aber war in keiner Weise zur Krystallisation 
zu bringen. 

Bei weiteren Versuchen wurde in Dauer und Hohe des Erhitzens mannigfach 
verindert, so bei einigen mit Atzbaryt alkalisch gemacht und entstandenes Amin 
durch Wasserdampfdestillation entfernt. 

Als aber nach Entfernung des Baryts wieder der wasserlésliche Teil 
isoliert wurde, entstanden trotz Impfversuchung die friiher erwahnten Nadeln 
gar nicht oder nur in so geringer Menge, da® die weitere Untersuchung auf- 
gegeben werden muBte. 
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Anhang. 


Es wurde versucht, racemisches Leucin durch Umkristalli- 
sation des optisch aktiven Leucinestertartrates aus Alkohol in 
die optisch aktiven Komponenten zu zerlegen: 

30 g Leucinester gaben 41 g (theoretisch 44 g) Tartrat. 
Der Schmelzpunkt lag bei 148°. Das weinsaure Salz wurde 
wiederholt aus der zirka Sfachen Menge heifen absoluten 
Alkohols umkrystallisiert, wobei stets nur 3 g in der erkalteten 
Lésung blieben; bei den spateren Umkrystallisierungen wurde 
die 8 bis 10fache Menge absoluten Alkohols genommen. Ein 
Unterschied in der Léslichkeit zeigte sich dabei nicht, ebenso 
war ein Unterschied im Schmelzpunkt nicht wahrnehmbar. 
Nachdem nach 7maligem Umkrystallisieren tiber die Halfte 
des Tartrates in Lésung geblieben war, wurden 4 g der schwerst 
léslichen Kristallisation verseift. 


4 ¢ Substanz wurden in wenig Wasser gelést und mit tiberschiissigem 
CaO (0'7 ¢ statt 0°5 g) auf dem Wasserbad auf 70 bis 80° erwarmt, bis der 
Estergeruch so gut wie verschwunden war. Von dem iiberschiissigen CaO 
wurde filtriert und, um eventuell noch vorhandene kleine Mengen Ca zu ent- 
fernen, Kohlensaure eingeleitet. Um eventuelle Racemisierung zu vermeiden, 
wurde die Lésung bei 60 bis 70° eingedampft. Die ersten Kristallisationen, die 
das in Wasser schwer lésliche Calciumtartrat enthielten, wurden entfernt. Die 
bei weiterem Eindampfen ausgeschiedenen Leucinkrystalle enthielten noch Wein- 
siure, wie aus der Reduktion ammoniakalischer Silberldsung hervorging.1 

Um sie zu entfernen, wurde wiederholt aus Wasser umkrystallisiert und 
von den schwer léslichen Krystallen filtriert, zum Schlu$ die Leucinkrystalle in 
Wasser gelést und das Leucin mit Alkohol ausgefallt. Eine Probe auf Weinsaure 
gab immer noch einen schwachen Silberspiegel. Um festzustellen, ob eine 
derartige Menge Weinsiaure eine merkliche Drehung der Polarisationsebene ver- 
ursacht, wurde eine stark verdiinnte Lésung von Calciumtartrat (zirka 1 : 2000) 
hergestellt, die bei der Reduktion ammoniakalischer Silberlésung einen bedeutend 
stirkeren Silberspiegel zeigte, wie den oben bei der Leucinlésung festgestellten. 
Bei der optischen Untersuchung dieser Lésung von Calciumtartrat war eine 
Drehung absolut nicht wahrnehmbar. 


Von dem Leucin wurde eine 4'2prozentige Lésung in 
21prozentiger Salzsdure untersucht. Das Leucin war vollstandig 


1 Leucin selber, mit ammoniakalischer Silberlésung erhitzt, gibt keinen 


Silberspiegel. 
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inaktiv, infolgedessen ist eine Spaltung in die optisch-aktiven 
Komponenten nicht eingetreten. 

Da Racemisierung vorliegen konnte, wurde der Versuch 
auf die gleiche Weise wiederholt und beziiglich des Ein- 
dampfens noch vorsichtiger verfahren. Auch hier war das 
Leucin optisch inaktiv geblieben. 

Um festzustellen, ob Leucin von den anderen Aminosauren 
im Wege der Weinsdéureverbindungen ihrer Ester zu trennen 
ist, wurde die Léslichkeit von Leucinestertartrat, Alaninester-, 
tartrat und Valinestertartrat in hei®em absoluten Alkohol und 
bei 25° untersucht: 

y-Leucinestertartrat léslich in der zirka Sfachen Menge 
siedenden absoluten Alkohols und léslich in der 71fachen Menge 
absoluten Alkohols bei 25°. 

y-Alaninestertartrat léslich in der zirka 10fachen 
Menge siedenden absoluten Alkohols und in der 206 fachen 
Menge absoluten Alkohols bei 25°. 

y-Valinestertartrat léslich in der zirka 1 bis 1'/, fachen 
Menge siedenden absoluten Alkohols und léslich in der 20fachen 
Menge absoluten Alkohols bei 25°. 

Die gefundenen Léslichkeitsverhaltnisse machen eine 
Trennung der Tartrate, sowie der entsprechenden Aminosduren 
mdéglich. Das soll durch besondere Versuche noch ndaher 
erprobt werden. 











1131 


Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat 
einiger Quellen Oberésterreichs 
(I. Mitteilung) 
von 
Max Bamberger. 


Aus cem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Durch zahlreiche eingehende Untersuchungen! ist er- 
wiesen, da8 viele aus Granit entspringende Wasser hohe Radio- 
aktivitaét besitzen, und es erschien daher von Interesse, einige 
Quellen des siidbéhmischen Hauptgranitstockes in bezug auf 
ihre Radioaktivitat zu prifen. 

Herr Rittmeister v. Polzer-Hoditz machte mich auf- 
merksam, daf auf seiner Besitzung bei Schlo8 Tannbach ? in 
einer Kapelle eine Quelle entspringt, neben welcher vor vielen 
Jahren eine Badeanstalt ® errichtet war. 

Dr. A. v. Hardtl* erwahnt auch diese Quelle, halt sie fiir 
eisenhaltig und gibt die Temperatur derselben mit 9° R. an. 





1 G. v. d. Borne, Die radioaktiven Mineralien, Gesteine und Quellen. 
Jahrbuch der Radioaktivitat und Elektronik, 2 (1905), 77. 

2 Schlo8 Tannbach befindet sich im Gerichtsbezirk Pragarten (unteres 
Miihlviertel), in der Nahe des Ortes Guttau. 

3 In einem Almanach aus den finfziger Jahren beschreibt der oberéster- 
reichische Dichter O. Prechtler Bad Tannbach und erwiahnt, »da8 die Heilkraft 
der Quelle sich, von den kompetenten Arzten geprift, durch viele Jahre als 
auBerst wohltatig bewahrte und mancher Gichtkranke, mit Kriicken sich zur 
Stelle schleppend, hat das Haus ganz genesen verlassen«. Der Arzt von Guttau, 
Herr Mehr, der die Quelle seit zirka 50 Jahren kennt, bestatigt die oben 
gemachten Angaben Prechtler’s. 

4 Dr. A. v. Hardtl, Die Heilquellen und Kurorte des dsterreichischen 
Kaiserstaates und Oberitaliens, p. 385, Wien 1862, Braumiiller. 
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Die Bestimmung der Radioaktivitat erfolgte mit dem 
Fontaktoskop! von C. Engler und H. Sieveking.? 

Da sich die in Rede stehende Quelle als stark radioaktiv 
erwies, wurde die Untersuchung auf eine gré8ere Anzahl von 
Quellen im Umkreis ® von Tannbach ausgedehnt, welche samt- 
lich aus Granit entspringen. 

Die in der nachfolgenden Tabelle (p. 1133 bis 1135) ver- 
zeichneten Zahlen geben den fiir einen Liter Wasser direkt 
beobachteten oder, da in vielen Fallen geringere Wassermengen 
genommen wurden, den fiir einen Liter umgerechneten Poten- 
tialabfall in Volt pro eine Stunde unter Beriicksichtigung des 
Normalverlustes und der im Versuchswasser zuritickbleibenden 
Emanation an. 

Wie aus der mitgeteilten Tabelle hervorgeht, besitzt die 
Quelle beim Teiche des Schlosses Tannbach bedeutende 
Aktivitat und schlieBt sich an die stark radioaktiven Quellen * 
Osterreichs an. 

Es wurde versucht, einen Anhaltspunkt zu gewinnen, ob 
die Aktivitat der in Rede stehenden Quelle (47°0 bis 52 Mache- 
einheiten) von dem Gehalt an Radiumveroindungen oder anderer 
radioaktiver Stoffe herrihrt. 





1,2 Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 53 (1907), 1. Samtliche Bestim- 
mungen wurden mit einem und demselben Apparat ausgefuhrt und betrug die 
Kapazitat des von der Firma Giinther & Tegetmeyer in Braunschweig gelieferten 
Elektroskops (Nr. 2220) 13°9. 

3 Der Umkreis um die bei Tannbach und Guttau untersuchten Quellen 
betrigt zirka 10 km. Zieht man Kefermarkt und Briindl bei St. Oswald mit in 
Betracht, so ist die umschriebene Ellipse zirka 30 km lang. 

4 Joachimthal 33 bis 185 Macheeinheiten (H. Mache und St. Meyer, 
Monatshefte fiir Chemie, 26 [1905], 618). 

Bad Gasteiner Thermen 0°31 bis 155 Macheeinheiten (1. c. 357). 

Eisenquelle in Karlsbad 38°4 Macheeinheiten (1. c. 606). 

Mihlbrunnen (vordere Quelle) in Karlsbad 31°5 Macheeinheiten (I. c. G06). 

Magenquelle in Froy, Tirol, 51 Macheeinheiten (Monatshefte fiir Chemie, 
29 | 1908], 317). 

Andersdorfer kalte Queilen 17°6 bis 28°6 Macheeinheiten (R. Ehrenfeld, 
Untersuchungen iiber die Radioaktivitat mahrischer und schlesischer Heilquellen 
und Mineralbrunnen. In: Festschrift zur Erinnerung an die Feier des 50 jiahrigen 
Bestandes der Landes-Oberrealschule in Brinn). 
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1136 M. Bamberger, 


Die Bestimmnng der Abklingung der induzierten Aktivitat 
ergab, daf} diese in einer Stunde auf die Halfte des Anfangs- 
wertes sinkt, daB also die Natur des im Wasser geldsten Stoffes 
von Radiumemanation herrihren diirfte. 

Die Versuche, um zu ermitteln, wie viel von der Aktivitat 
des Wassers nach kurzem Kochen, beziehungsweise nach dem 
Erwarmen auf40° tibrig bleibt, ergaben nachstehende Resultate: ! 


Temperatur Potentialabfall Macheeinheitcn 


Quellwasser vom Teiche... 8°0 4050 52 
» » » co. See a 251 3° 
» > » ie ie? ee 2192 28° 


Uber die geologischen Verhaltnisse der ndheren Umgebung 
von Tannbach und Guttau sowie tiber die mineralogischen 
Bestandteile des Miuhlviertler Granits erhalte ich von Herrn 
Chefgeologen Prof. A. Rosiwal die folgende Mitteilung: 

»Die Umgebung von Guttau, Schlo8 Tannbach und Kefer- 
markt in Oberésterreich ist zirka 20 bis 25 2m nodrdlich von 
Mauthausen inmitten des weitausgedehnten siidbéhmischen 
Hauptgranitstockes gelegen, dessen geologische Verhilt- 
nisse F. E. Suess jiingst wieder in tbersichtlicher Weise ge- 
schildert hat.” 

Er bildet den siidlichen Teil des groBen béhmisch-mahrisch- 
westschlesischen Urgebirgshorstes und umfa8t auch das ganze 
nérdliche Oberésterreich und nordwestliche Niederdsterreich 
bis tiber die Donauenge von Grein hinaus, wo sich dann, in 
meridionaler Richtung tiber das niederdsterreichische Wald- 
viertel streichend, die vielfach wechselnden Gesteine der kry- 
stallinischen Schieferhiille anschlieBen. 


1 Um festzustellen, ob das Wasser radioaktive Substanz selbst gelést 
enthalt, wurden einige Liler des Wassers von der Quelle beim Teich einige 
Minuten abgekocht und dann in verschlossenen Flaschen 24 Tage stehen 
gelassen. 

Bei der Untersuchung war keine Emanation nachzuweisen. 

Das von Tannbach am 10. August 1908 nach Steinhof (Pitztal) versandte 
Wasser zeigte am 14. August 18°2 und am 9. September 4 Mache-Einheiten. 

2 Bau und Bild Osterreichs. I. Teil: Die béhmische Masse. Wien 1903, 
Tempsky. Vgl. II. und IIL. Abschnitt. 
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Innerhalb dieses weiten Granitgebietes treten nur an 
wenigen Stellen Reste der krystallinischen Schieferhiille auf. 
Teile derselben finden sich z. B. als Gneisschollen an den 
Randern der Gallneukirchen-Lungitzer Tertidarmulde (im Gusen- 
tal), also erst in so grofer Entfernung von unserem Gebiet, daé 
sie fiir den Zirkulationsbereich der dortigen Quellwdsser nicht 
mehr in Betracht kommen. 

Immerhin kénnen aber kleinere Schollenrelikte von Gneis 
dem Granit lokal aufgelagert oder in demselben eingeschlossen 
sein, wie ein mitvorkommendes Belegstiick aus den Tannbacher 
Feldern beweist. Der geologische Charakter aller Quellen in 
dem Gebiet zwischen Guttau und Kefermarkt wird aber nach 
dem Gesagten, wie ein Blick auf jede geologische Karte lehrt, 
derjenige spezifischer Granitwasser sein. 

Die Mehrzahl der von Prof. Bamberger an Ort und 
Stelle (Tannbach) gesammelten Gesteinsproben gehért dem von 
C. Peters bei seiner ersten Beschreibung der oberdésterreichi- 
schen Granite?! als » Var. a, Granit von unregelmaBiger Struktur« 
bezeichneten Hauptgesteine des genannten Granitstockes an. 
Es ist ein durchwegs grobkorniger Biotitgranit, der 
indessen in der Korngréfe seiner Bestandteile — namentlich 
der Feldspate — ziemlich stark wechselt und in allen Proben 
durch die vorhandenen grofen Orthoklaskrystalle und -zwillinge 
die bekannte porphyrartige Struktur aufweist. 

Die makroskopische Charakteristik stimmt vollstandig mit 
dem schon von Peters gegebenen Befund ? Uberein; nur ware 
zu bemerken, daf hornblendefiihrende Varietaéten in den vor- 
handenen Probestiicken fehlen. Bei mikroskopischer Durchsicht 
stellt sich die Zusammensetzung des grobk6rnigen Granits 
approximativ, wie folgt, heraus: 


Ouse lil. wile 2: ery zirka 25°/) des Volumens 
eet mm 

Oligoklas Feldspate... » 65°/, 
Bietstiinanass cicidesiaa » 10°, » > 





1 Jahrb. der k. k. Geol. Reichsanst., 1852, 4. Heft, p. 75. 
2 Ebenda, 1853, 2. Heft, p. 14 und 15 des Separatabdruckes. 
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Accessoria: Apatit, Eisenerze; Zirkon, Rutil, die beiden 
ersteren in Mengen von kaum 1°/,, letztere unter 1°/,,. 

Das Hauptgestein ist somit fiir Granite relativ reich an 
Biotit, der den ausschlieBlichen Glimmerbestandteil bildet, da 
Muscovit nur sekundar in den Feldspaten in duferst geringer 
Menge vorkommt. Zumeist an den Biotit gebunden ist der fiir 
die gegenstandlichen Untersuchungen besonders wichtige Erz- 
gehalt des Gesteins. Die Eisenerze sind entweder opak, dann 
unregelmabig begrenzt und zum Teile in der Art entwickelt, 
wie sie sonst bei Graniten dem Ilmenit (Titaneisen) zu- 
geschrieben wird, oder in hexagonaler Blattchenform, teils 
opak (Ilmenit), teils rot durchscheinend (Eisenglanz). Das 
Mitvorkommen von Magnetit konnte an pulverisiertem und 
geschlammtem, beziehungsweise in dem am meisten radio- 
aktiven, zentrifugierten Schwermaterial durch magnetische Son- 
derung und durch leichte Léslichkeit in HCl sichergestellt 
werden. Das Vorhandensein von Kiesen wird durch den 
chemischen Nachweis von Cu (Spur) in obigem Material wahr- 
scheinlich. 

Die optische Vermessung mehrerer Diinnschliffe ergab an 
totalem Erzgehalt 1*4—5-2, im Mittel 3 Volumpromille. 

Der zweite Granittypus Peters’, jener der »klein- bis fein- 
kérnigen« Granite, ist in der allgemein bekannten Ausbildungs- 
weise der in mehr oder weniger machtigen Gangen und Stécken 
innerhalb der grobkérnigen Granite auftretenden »Pflaster- 
granite« vertreten. 

Hier scheinen es nach den vorliegenden wenigen Stiicken 
feinkérnige Ganggranite von geringer Mdachtigkeit zu sein, 
welche im obgenannten grobk6érnigen Biotitgranit aufsetzen. 
Eines der Stiicke zeigt ein solches Gangtrumm von nur 2 bis 
3cm Machtigkeit. Zwei Proben liegen aus der Gegend von 
St. Oswald vor; sie sind feinkérniger als etwa der Mauthausener 
Pflastergranit und haben deutliche Anklange einer Parallel- 
struktur durch die Neigung der Biotitblattchen, sich den Gang- 
flachen parallel zu stellen. Petrographisch kénnen diese Proben 
als feinkérnige Mikroklin-Oligoklas-Granitite bezeichnet werden, 
die unter dem Mikroskop haufig die granophyrische Durch- 
wachsung von Mikroklin und Quarz zeigen. 
















an 
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Akzessorien wie beim grobkérnigen Granit, doch sind 
diese Ganggranite 4rmer an Erz (Titaneisen), ebenso an Biotit 


als ersterer. 
Auch die dritte Varietat der Peters’schen Granittypen, 


glimmerarmer Pegmatit, findet sich in dem Aufsammlungs- 
material in einzelnen Proben in der bekannten sehr grob- 
kérnigen Ausbildungsform vor, wie sie in allen Granitgebieten 
beobachtet wird. 

Es bleibt noch zu erwahnen, da8 ein Stiick der Aufsamm- 
lungen Prof. Bamberger’s auch die Gegenwart von Gneis 
im Guttauer Quellrayon nachweist. Es ist der in der Schiefer- 
hiille weitverbreitete feinkérnige Biotitgneis, welcher sich 
in einem Dinnschliff aus dem vorliegenden Stiicke als stark 
flaseriger, biotitreicher Sillimanitgneis erwies. Der mikro- 
skopisch erkennbare Erzgehalt dieses Gesteins ist fast Null.« 

Zur Bestimmung der Aktivitét des Miuhlviertler grob- 
kéinigen Granits* wurde der von C. Engler und H, Sieve- 
king flr feste Stoffe angegebene Apparat? verwendet und sei 
gleich bemerkt, da die unten angegebenen Zahlen natiirlich 
nicht Anspruch auf vollige Genauigkeit erheben kénnen. Doch 
dirften sie fir die Vergleichung der Aktivitat der verschiedenen 
Gesteine und deren Komponenten doch immerhin brauchbar sein. 

In den folgenden Tabellen sind fiir verschiedene Proben 
die Aktivitatszahlen, welche sich auf 125g Substanz und eine 
Stunde Beobachtungszeit unter Beriicksichtigung des Normal- 
verlustes erstrecken, zusammengestellt: 





Mihlviertler grobkérniger Granit 
31°6 bis 53°0 
Grobkorniger Pegmatit 
5°3 





Dunkler fetter Letten aufliegend auf 
| zersetztem Granit, aus der Nahe von 
Schlo8 Tannbach 

127— 162 


1 Das spezifische Gewicht des grobkérnigen Mihiviertler Granites betrigt 
2°591. 
2 Zeitschrift fir anorganische Chemie, 53 (1907), 8. 





Miuhlviertler feinkérniger Granit 
4°3—17°0 
Verwitterter Granit aus der Sandgrube 
bei Schlo8 Tannbach 
3°5 bis 8°6 
Aufgelockerter Granitgrus aus 
Tannbach 
31°3 
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Da das Radium nicht gleichmafig in den Gesteinen verteilt 
zu sein scheint, wurde nach der Methode von R. J. Strutt! 
versucht, eine mechanische Trennung der Komponenten des 
Granits unter Zuhilfenahme von Bromoform (spez. Gew. 2°9) 
vorzunehmen. 

Der mit einer Mahlmiihle und durch Siebe héchst fein 
verteilte Miihlviertler grobkérnige Granit wurde in Eprouvetten 
mit Bromoform tibergossen und das Ganze gut durch- 
geschittelt. 

Nach kurzer Zeit schied sich am Boden der Proberdhre 
ein dunkles, fast schwarzes Pulver (Fraktion A Glimmer und 
Erze) ab, wahrend an der Oberflache der Fliissigkeit eine heller 
gefirbte Fraktion B (Quarz und Feldspathe) zu bemerken war. 

Damit diese Fraktionierung rascher vor sich gehe, wurden 
die mit dem Granitpulver und Bromoform beschickten Eprou- 
vetten in einer Zentrifugalmaschine rotieren gelassen. Diese 
Methode hat sich sehr gut bew4ahrt und konnten in kiurzester 
Zeit reichliche Mengen der zwei Fraktionen gewonnen werden. 

Die Quantitat? der Fraktion A betrug zirka 9°/,. 

Die Aktivitaétszahlen dieser beiden Schlammprodukte lassen 


erkennen, daf die Aktivitat des grobk6rnigen Granits zum 
groBten Teile durch die eingesprengten Minerale (Glimmer und 
Erze) bedingt ist. 

Uber die Resultate der weiteren Untersuchung dieser zwei 
Fraktionen wird in einer spateren Mitteilung berichtet ‘werden. 





Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Rittmeister 
v. Polzer-Hoditz, der mich bei den Versuchen auf Schlof 
Tannbach aufs liebenswiirdigste unterstiitzte, den verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. 





1 Proc. Royal Soc, London, 78, Serie A, p. 150 bis 153. 

2 R.J. Strutt, l.c., verwendete 65 ¢ Granit zur mechanischen Trennung; 
von diesen sanken 7°5 g zu Boden und diese besaSen mehr als die Hilfte der 
gesamten Radioaktivitaét des ganzen Materials. 
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Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat 
einiger Quellen des Semmeringgebietes 


von 


Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorium ftir anorganische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


In ganz ahnlicher Weise wie vor kurzem eine grdfere 
Anzahl von Mineralquellen Tirols! in bezug auf ihre Radio- 
aktivitat untersucht wurden, wurde die Priifung einiger Quellen 
des Semmerings auf ihren Emanationsgehalt vorgenommen. 

Die Fiillung der Proben konnte nicht direkt am Quell- 
ursprung bewerkstelligt werden, sondern erfolgte in den Quell- 
schachten, wobei auf die mdglichst blasenfreie Entnahme des 
Wassers gesehen wurde. Nur der »>Johannesbrunnen« war am 
Ursprung direkt zugénglich. 

Die folgende Tabelle enthalt die Resultate, die bei der 
Untersuchung der Quellen ? ermittelt wurden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 317. 

2 H. Mache und St. Meyer untersuchten die Radioaktivitit einiger 
Quellen der siidlichen Wiener Thermenlinie und fanden die Aktivitaét des 
Johannesbades zu Baden zu 4°54 Macheeinheiten (Monatshefte fiir Chemie, 26 
[1905], 894). 


Chemie-Heft Nr. 10. 78 
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Es ist nicht ohne Interesse, hervorzuheben, daf die aus 
Quarzphyllit stammenden Wasser gréfere Aktivitaét zeigen, was 
ja schon bei der Untersuchung der Quellen des Bades Froy! 
im Villnéstal beobachtet wurde. Die aus Kalk kommenden 
Quellen besitzen nur eine sehr geringe Aktivitat. 

E's wurde versucht, den sehr fein gepulverten Quarzphyllit 
durch Bromoform? in seine Komponenten zu zerlegen. Nach 
dem Schiitteln und Zentrifugieren des Pulvers mit genannter 
Substanz schied sich am Boden der Eprouvette ein schweres 
schwarzes glimmeriges Schlammprodukt® ab, das sich leicht 
von der dariiber befindlichen Fraktion trennen lie®. 

Nachdem die Ausbeute an der erstgenannten Substanz 
eine sehr geringe ist und daher gréfere Mengen von Phyllit 
zur Gewinnung derselben aufgearbeitet werden miissen, werden 
die Aktivitaétszahlen fiir die beiden Fraktionen in einer spateren 
Publikation mitgeteilt werden. 

Die Aktivitaétszahl fiir den Quarzphyllit, berechnet auf 
125 g Substanz und eine Stunde Beobachtungszeit unter Beriick- 
sichtigung des Normalverlustes, ergab den Wert 14°9. 





Herrn Hofrat Dr. F. Toula, der die groSe Giite hatte, mir 
einiges tiber die geologischen Verhdltnisse des Semmering- 
gebietes mitzuteilen, sowie Herrn Dr. R. Ender, Kurarzt des 
Siidbahnhotels Semmering, dem ich die Anregung zu dieser 
Untersuchung verdanke, sage ich den verbindlichsten Dank. 


1 Die Magenquelle in Froy hat 51 Macheeinheiten (Monatshefte fiir Chemie, 
29 [1908], 317). 

2 R. J. Strutt, Proc. Royal Soc. London, 78, Serie A, p. 150 bis 153. 

8 Die Ausbeute an abschlammbarer Substanz betrigt zirka 1°3 Prozent. 
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Uber die Einwirkung von Radium- und Ront- 
genstrahlen auf die Farben der Edelsteine 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 


Die Frage, welche Bestandteile die Edelsteine farben, ist, 
obgleich in vielen Arbeiten behandelt, noch immer eine in den 
meisten Fallen ungeléste. Wenn auch die Literatur tiber diesen 
Gegenstand eine tibergroffe ist, so ist doch der einzig richtige 
Weg, der des Experimentes und der analytischen Untersuchung, 
noch nicht haufig betreten worden. Unter den einschlagigen 
Arbeiten erwéhne ich die von Kraatz-Koschlau und 
W ohler, Nabl, Forster, Spezia. 

Der analytische Weg ist mit groBen Schwierigeiten ver- 
knuipft, die Menge des Farbstoffes ist eben meistens eine so 
geringfiigige, da quantitative Analysen nicht médglich sind. 
Bei der chemischen Analyse werden mitunter auch Stoffe 
gefunden, die im Mineral nicht vorhanden sind, sondern durch 
die Reagentien und Gefafie wahrend der Operation des Zer- 
kleinerns, AufschlieBens, Lésens etc. hineingefiihrt werden. 
Dann hat man auch Einschliisse, die nicht das Farbemittel 
sind, z. B. Kohlenwasserstoffe gefunden und diese ohneweiters 
fiir das Fiarbemittel angesehen. Auf diesen Fehler hat Wein- 
schenk?! aufmerksam gemacht. Der richtigste Weg ist zwar 
immer der der Spektralanalyse, aber man muf® sich ver- 





1 Zeitschrift fiiranorgan. Chemie, 1902; Tscherm. Mineralog. Mitteilungen, 
19 (1900), 149. 
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ge\issern, da8 nicht wahrend der genannten Operationen Stoffe. 
die nicht das Farbemittel bilden, hineinkommen. Schon das 
Zerkleinern der harten Edelsteine mit einem StahlmOrser ist 
eine Fehlerquelle, und da es sich oft um kleinste Mengen 
handelt, miissen ideal reine Reagentien genommen werden, 
was wieder eine groBe Schwierigkeit bildet, selbstverstandlich 
miissen auch groBe Mengen verarbeitet werden, was wieder 
ebensolche Mengen von Sauren, Aufschlu8mitteln verlangt. 

Ich habe daher eine indirekte Methode angewandt, indem 
mit bestimmten Reagentien eine Anzahl von Borax- und Silikat- 
glisern von derselben Farbe wie die zu untersuchenden Edel- 
steine hergestellt wurden und diese der Einwirkung von Gasen, 
Sauerstoff, Stickstoff, Ammoniak, Chlor, Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Leuchtgas, Schwefeldampf gleichzeitig mit den betreffenden 
Edelsteinen unterworfen worden. Da aber die Permeabilitat 
derselben erst bei Erhitzung beginnt, so ist es notwendig, 
dieselben zu erhitzen, was in manchen Fallen einen Ubelstand 
bildet. 

Solche Versuche hatte ich bereits 1893 begonnen, doch 
waren die Resultate keine besonders giinstigen. Die Arbeiten 
wurden jetzt in meinem Laboratorium von stud. W. Hermann 
wieder aufgenommen und hat er hiibsche Resultate erzielt, 
iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll. 

In Verbindung damit sollen Beobachtungen, welche durch 
Radium- und Réntgenstrahlen erzielt werden, laufen, die aber 
fiir sich allein nicht zum Ziele fiihren. 

Es war naheliegend, den grofen Radiumvorrat der kaiser. 
Akademie der Wissenschaften zu Farbungen von Edelsteinen 
zu beniitzen. 

Es wurde dabei so vorgegangen, da® die in Seidenpapier 
eingewickelten Steine um eines der Radiumprdparate, und 
zwar um eines, welches 1g reines Radiumchlorid enthielt, 
herumgewickelt wurden. Das Ganze lag in der Radiumkassette, 
welche im ganzen fast 3 g Radiumchlorid enthalt, durch einige 
. Wochen, einzelne durch fast 2 Monate. 

Andrerseits glaubte ich auch, mit R6ntgenstrahlen einige 
Versuche machen zu miissen, um zu sehen, wie sich diese im 
Vergleich zu Radium verhalten. 
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Bei allen Versuchen wurden ungeschliffene Mineralien, 
deren Provenienz mdglichst sicher war, und zwar Krystalle 
oder Krystallbruchstticke verwendet. 

Fiir die Beniitzung eines Réntgenapparates bin ich 
Herrn Dr. Kaiser in Wien, Inhaber eines Réntgeninstitutes, zu 
Dank verpflichtet, ebenso Herrn Privatdozenten Dr. Haschek. 
Ferner habe ich fiir die Erlaubnis, die Radiumpraparate zu 
benititzen, Herrn Prof. Dr. Fr. Exner und Prof. Dr. Schweidler 
zu danken und ebenso fiir seine Mithilfe Herrn Privatdozenten 
Dr. St. Meyer in Wien. 

Die bisherigen Arbeiten tiber denselben Gegenstand will 
ich nun kurz besprechen. 

Miethe und Berthelot haben zuerst Versuche Uber die 
Farbenanderung der Edelsteine unter der Einwirkung von 
Radiumbromid ausgefihrt und Berthelot hat aus seinen Ver- 
suchen bei Amethyst auf die Gegenwart von Mangan ge- 
schlossen. Bordas hat mit kleinen Mengen von Radiumbromid 
Korundvarietéten behandelt und auch die Einwirkung von 
Kathodenstrahlen versucht. 

Berthelot? konstatierte, da8 entfarbter Amethyst unter der 
Einwirkung des Radiums wieder seine Farbe annimmt, was er 
auf die Oxydation des Manganitsalzes zuriickfiihrt. Ahnlich soll 
sich violetter Fluorit verhalten. Diese Wirkung tritt bei griinem 
FluSspat nicht auf und es soll diese nur bei manganhaltigen 
Substanzen auftreten. Es ist aber gleich zu bemerken, daf 
Mangan im Amethyst nicht sicher nachgewiesen ist und daf 
sowohl die Untersuchung von Nabl? als auch die in meinem 
Laboratorium vorgenommenen Versuche von Hermann nicht 
fiir die Gegenwart von Mangan sprechen. 

Miethe ? untersuchte mit 60 mg Radiumbromid besonders 
Diamant, Korund, Amethyst, Quarz, Topas, Turmalin. Farbloser 
Diamant wurde gelb, ein hellblauer Saphir von Ceylon wurde 
gelb, andere zeigen keine Veranderung, violette wurden grau- 
blau. Farbloser Topas wird hellgelb, rosa Topas von Mursinsk 





1 C. R., 143, 477 (1906). 
2 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss. in Wien, 108, 48 (1899). 


38 Annalen der Physik, 79, 632 (1906). 
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wird gelb. Von Turmalinen wurde nur ein farbloser verandert. 
Bergkrystalle, Citrin werden grau, Rauchquarz wird braun. Er 
beobachtete auch Luminiszenz. 

Dagegen teilt Berthelot? mit, da8 Bergkrystall unter der 
Einwirkung von Radium farblos bleibt. 

Bordas®? farbte Saphir gelb und dasselbe erhielt er, als er 
durch 45 Minuten Sapair in unmittelbare Nahe einer Crookes- 
schen Roéhre brachte. 

‘Bei meinen Untersuchungen sollte jedoch nicht nur das 
Endresultat, sondern auch die verschiedenen Stadien der 
Farbung konstatiert werden und es wurden bei der Unter- 
suchung mit Radium die Steine 6fters herausgenommen und 
dann wieder eingelegt, um die Farbenanderung gradatim zu 
verfolgen. 

Die Farbenbestimmung. Da die gewohnlichen Angaben 
liber Farben wie lila, graublau, braungelb sehr unbestimmte 
sind, bediene ich mich schon seit sehr langer Zeit der Radde- 
schen Farbenskala zur Bestimmung der Farben der Edelsteine.® 
Dieselbe besteht aus 42 verschiedenen Farben, namlich: 


1. Zinnober, 2., 3. Ubergiinge zu Orange, 4. Orange, 5., 6. Ubergiinge zu 
Gelb, 7. Gelb, 8.. 9. Ubergiinge zu Gelbgriin, 10. Gelbgriin, 11., 12. Ubergiinge 
zu Grasgriin, 13. Grasgriin, 14., 15. Ubergainge zu Blaugriin, 16. Blaugriin, 
17., 18. Ubergiange zu Blau, 19. Blau, 20., 21. Ubergiinge zu Violett, 22. Violett, 
23., 24. Ubergiinge zu Purpur, 25. Purpur, 26., 27. Ubergiinge zu aeanaes 
28. Carmin, 29., 30. Ubergange zu Zinnober. 

Die iibrigen Farben Sind braune und graue: 31. Neutralbraun, 32. Zinnober- 
braun, 33. Braun, 34. Orangegrau, 35. Gelbgrau, 36. Gelbgriingrau, 37. Griin- 
grau, 38. BlaSgriingrau, 39. BlaSgrau. 40. Violettgrau, 41. Purpurgrau, 
42. Carmingrau. 


Jede dieser 42 Farben ist in Intensitétsstufen geteilt, von 
der starksten dunkelsten a, bis zur schwachsten, welche sich 
dem Weif nahert v; es bedeutet 5° gelb von der Intensitat der 
18. Stufe, also ein helles Gelb. Ich habe in einigen Fallen die 
Farbenveradnderung so dargestellt, da8 die Farben als Abszissen, 





C. R., 133 und 135. 
C. R., 145 (1907). 
3 C. Doelter, Edelsteinkunde. Leipzig 1893. 
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die Intensitat der Farbe als Ordinate aufgetragen werden und 
die Veranderung durch Pfeile ersichtlich wird (siehe die Figur). 


Versuche mit ROontgenstrahlen. 
Versuch I. 


Dauer 45 Minuten. Der Untersuchung wurden unterzogen: 
Cerglas, Titanglas, Manganglas, Chromglas, ferner von Mine- 
ralien: Diamant, Saphir, Rubin, griingelber Korund, Zirkon, 
Spinell, Turmalin, Almandin, Topas, Hiddenit, Amethyst, Rauch- 
quarz. 

Die Resultate waren folgende: 

1. Die Borax-Glaser blieben unverandert. 

Diamant, graubraun, unverandert. 
Diamant, grau, unverdndert. 
Diamant, braun, erhdlt einen kleinen Stich ins Violette, von 

24° wird er ganz wenig purpur 33”. 

Korund, gelb, unverandert. 

Korund, grau, etwas heller. 

Korund, griingelb, unverandert. 

Rubin 25‘, wird in 252 also heller. Ein zweiter Rubin 24! bleibt 
unverandert. 

Saphir 194, unverandert. 

Turmalin, farblos, bekommt einen zarten Stich in Lila. 

Turmalin, dunkelgriin, 37°, unverandert. 

Spinell, rosa (Balaisrubin), 25”, unveradndert. 

Zirkon, griin, unverandert. 

Amethyst, ¢?*, unveradndert. 

Aquamarin, blaugriin, 18’, wird etwas mehr blaulich, 17”. 

Kuntzit, unverandert. 

Hiddenit Nr. 1 von der Nuance 15” wird zu 16”. 

Hiddenit Nr. 2 von der Farbung 135 wird zu 14° umgewandelt. 

Bergkrystall, farblos, unverandert. 

Topas, farblos, ist etwas gelblich geworden, 27”. 

Gelber Topas Nr. 1, Brasilien, wird von 4 zu 4". 

Gelber Topas Nr. 2, Brasilien, wird von 5! zu 44. 

Was die Fundorte anbelangt, so waren die Diamanten vom 
Kap, Kimberley, die Korunde, Saphire von Ceylon, der Rubin 
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vom Ural, der Hiddenit von Stony Point, farbloser Topas von 
Brasilien, Bergkrystall vom Gotthard, Amethyst von Schemnitz, 
Zirkon von Ceylon, Aquamarin vom Ural, Almandin von 
Ceylon, Turmalin von Brasilien, Aquamarin von Kalifornien, 
griner Turmalin von Brasilien. 

Uberblicken wir das Resultat dieses ersten Versuches, 
so haben wir der kurzen Einwirkung entsprechend nur mini- 
male oder keine Einwirkung. 

Unverandert blieben die Glaser, Quarz, Amethyst, graue 
Diamanten, griiner, gelber Korund, Saphir, Rubin, fast unver- 
andert Kuntzit, Spinell. 

Unbedeutend verindert sind die Topase, farbloser 
Turmalin, etwas mehr Hiddenit und Aquamarin. 


Versuch II. 


Die Steine wurden durch 15 Stunden mit Réntgenstrahlen 
beleuchtet, und zwar 9 Stunden mit einer harten Réhre und 
6 Stunden mit einer weichen. 

Es kamen zur Anwendung: Fluorit, violett, von Derby- 
Shire, blauer Saphir von Ceylon, gelber Korund von Ceylon. 
Rubin von Ceylon, Diamant, braun, von Kimberley, Diamant, 
gelb, von Kimberley, rosa Spinell von Ceylon, Hyazinth von 
ebenda, farbloser Topas (sogenannter Wassertropfen, pingos 
d'agoa) von Brasilien, weingelber Topas von Brasilien, blaf- 
gelber Topas vom Schneckenstein, farbloser Turmalin von 
Elba, griiner Turmalin von Brasilien, rosafarbener Lithium- 
turmalin von Maine (Amerika), Hiddenit von Stony Point, 
Aquamarin vom Ural, Goldberyll von Pisek, Pyrop von Béhmen, 
Kuntzit von Amerika. 

Ferner wurden gleichzeitig folgende Boraxglaser mit- 
exponiert: Manganglas nelkenbraun, Chromoxydglas griin, Cer- 
glas farblos, Titanglas farblos, wie bei Versuch I. 

Auch hier waren die Verinderungen keine bedeutenden, 
wie aus folgender Ubersicht hervorgeht. 


Diamant I, 34” wird zu 34", also etwas in violettgrau. 
Diamant II, 33” wird zu 344, etwas heller. 
Diamant Ill, 41", unverandert. 
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Saphir, 18? wird zu 19° bis 19”, kaum verandert. 

Fluorit, 21” wird etwas dunkler 214, aber die Veranderung ist 
eine ganz minimale. 

Rubin, welcher etwas violetten Stich zeigt, verliert diesen und 
wird reiner rot. Die Anderung ist aus 24” zu 26%, also 
merklich. 

Korund, gelb, ist nahezu unveradndert; die beiden Nuancen 
390° und 35/ sind zu wenig voneinander verschieden, als 
daB von einer Anderung gesprochen werden kénnte. 

Hyazinth ist etwas heller geworden von 33” zu 30?. 

Rosa Spinell, 25°, unverdndert. 

Topas vom Schneckenstein ist kaum verandert; die beiden 
beobachteten 4‘ und 4" sind zu wenig verschieden, daf 
man dies als Anderung betrachten kénnte. | 

Topas, weingelb, aus Brasilien, ist mehr orange geworden; 
indem die zwei Nuancen 4” und 5‘ doch geniigend ver- 
schieden sind, ist also die Farbe von gelb zu orange 
geworden. 

Topas, farblos, ist zu 27’ bis 27" geworden, also immerhin 
deutlich orange. 

Hiddenit I wird von 16” zu 15”, also etwas mehr reingriin. 

Hiddenit II wird von 13% zu 144, also ebenfalls mehr reingriin; 
der gelblichgriine Ton wird demnach zu einem griinen. 

Kuntzit bleibt unverandert. 

Turmalin, lithiumhaltig, pfirsichbliitenfarben, bleibt unver- 
andert. 

Turmalin, farblos, hat einen allerdings nur minimalen Stich 
in Lila bekommen. 

Turmalin, dunkelgriin, ist unverandert. 

Aquamarin, 17%, ist etwas blasser, aber auch deutlich blau- 
licher geworden und Zeigt 18°. 

Goldberyll, 35%, wird zu 5’, also starker reingelb. 

Pyrop wird von 1” zu 26”, ist also heller geworden und mehr 
gelblich. 


Was die Boraxgliser anbelangt, so waren die Anderungen 
gering: 


Titanglas ist etwas triibgrau geworden. 
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Chromgriinglas ward etwas gelblicher. 
Cerglas ist schwach gelb geworden. 
Manganglas wird zu 25* mehr grau. 


Versuch III. 


Es wurde eine weiche Rohre des physikalischen Institutes 
der Wiener Universitat verwendet, welche im ganzen durch 
32 Stunden in Tatigkeit war, doch war gewohnlich die ununter- 
brochene Expositionszeit nur 3 bis 4 Stunden, da es nicht 
mdéglich war, den Apparat anhaltend langer laufen zu lassen. 

Es wurden die friiher exponierten Mineralien wieder an- 
gewandt, und zwar die folgenden: Diamant Kimberley, wein- 
gelber Topas von Brasilien, hellgelber Topas vom Schnecken- 
stein, pfirsichbliitenfarbener Lithiumturmalin von Kalifornien, 
Fluorit von Derbyshire, Kuntzit, die erwahnten Hiddenite, Pyrop 
von Béhmen, Aquamarin von Kalifornien. 

Neu exponiert wurden: Diamant, schwefelgelb, von Kim- 
berley, Saphir von Ceylon, Rubin von Ceylon, Amethyst von 
Schemnitz, Rauchquarz vom Gotthard, Beryll und Hyazinth 
von Ceylon, Chromalaun (kiinstlich). 


Diamant I, schwefelgelb, 8“ unverandert. 

Diamant II, braun, der bei dem vorigen Versuch in 34‘ um- 
gewandelt worden war, wird zu 40’, etwas violettgrau. 
Diamant III, der aus dem vorigen Versuch mit der Farbe 34” 
hervorgegangen, wird zu 32/, also doch mehr violett. 

Rauchtopas wird von 34! in 32‘, also mehr zinnobergrau. 

Goldberyll, 5’, wie wir ihn aus dem Versuch II erhalten, wird 

_zu 6", also etwas mehr ins Weingelbe. 

Flu8spat, violett, bleibt unverandert. 

Saphir von Ceylon verandert sich von 18” zu 19”, also mehr 
ins Blaugriine, ein zweiter Stein ist nur eine Spur blasser 
geworden. . 

Pyrop hat einen allerdings nur wenig merklichen Stich ins 
Gelbe erhalten. 

Turmalin, rosa, ist unverandert. 

Turmalin, farblos, bekommt einen leisen Stich ins Violett, 
etwas starker als bei Versuch II. 
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Die friher behandelten Hiddenite wurden I von 13? zu 137”, 
also kaum verandert, II von 15” zu 14” verandert, d. h. 
etwas mehr reingriin. 

Rubin von Ceylon ist etwas dunkler geworden, von 27” zu 
26” und mehr gegen Purpur neigend. 

Hyazinth, 2? wird zu 4”, mehr orange. 

Amethyst unverandert. 

Kuntzit, fast farblos mit Violettstich, wird etwas mehr grau, 
namlich von 21" zu 20°. 

Aquamarin. Dieser wurde im vorigen Versuch zu 18° und 
bei dem dritten Versuch zu 175, also ohne Anderung der 
Farbungsintensitat mehr reinblau. 

Topas von Brasilien wird von 3” zu 4” etwas starker gelb. 

Topas vom Schneckenstein, hellgelb, wird von 4‘ zu 5‘, also 
mehr orangegelb. 

Topas, farblos, nimmt die Farbung 2’, also orange an. 

Chromalaun bleibt unverandert. 


Im ganzen ist die Einwirkung, entsprechend der langeren 
Dauer, etwas staérker geworden, doch sind die Verinderungen, 
etwa mit Ausnahme von Topas, im ganzen nicht bedeutende. 

Was nun die Einwirkung der Réntgenstrahlen auf die Borax- 
glaser anbelangt, so war sie hier etwas betrdchtlicher als bei 
dem friiheren Versuche: 


Thoroxydglas unverandert. 

Yttriumglas unverandert. 

Titanglas etwas grau geworden. 

Ceroxydulglas. Der Stich ins Gelbliche ist etwas starker 
geworden, 7". 

Chromgritingtas, von 11% in 10? verwandelt, also mehr gelb- 
grin. 

Manganoxydglas, von 22?” in 247 umgewandelt, mehr violett. 


Versuche mit Radium. 
Versuch I. 


Angewandt wurden Hyazinth von Ceylon, Smaragd vom 
Habachtal, Turmalin von Brasilien, Fluorit von Derbyshire, 
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Aquamarin von Kalifornien, Pyrop von Béhmen, Amethyst von 
Schemnitz, zwei Topase von Brasilien, Rubin von Ceylon, 
zwei Diamanten von Kimberley (Kap), Rosenquarz von Zwiesel, 
Rauchtopas vom Gotthard, Hiddenit von Stony Point, Saphir 
von Ceylon. 

Von diesen waren Aquamarin, Diamant (braun), Hiddenit 
bereits bei den Réntgenversuchen versucht worden. 

Von Borglasern wurden genommen: griines Chromglas, 
nelkKenbraunes Manganglas, weifigelbliches Cerglas, farbloses 
Titanoxydglas, titanstickstoffhaltiges Boraxglas, violettbraun. 

Nach einer Expositionszeit vom 14. Mai, 1 Uhr bis 28. Mai, 
12 Uhr ergab sich folgendes: 


Smaragd wird von 16” nur sehr wenig verandert nach 16°. 

Fluorit, 21*, wird zu 224, eine Spur mehr ins Violette, aber 
sonst nicht verandert. 

Aquamarin, 18", ist etwas wenig zu 17° verdndert, mehr 
blaugriin. 

Rubin, 24, ist etwas nach Purpur verandert und zeigt 25”, ist 
also auch unbedeutend heller. 

Rauchtopas ist starker brdunlich 33° geworden; der ur- 
spriingliche war nur schwach gefarbt 332. 

Saphir, 19°, ist weniger blau zu 194. 

Hiddenit, 14” bis 145, wird 12%, etwas gelblicher. 

Rosenquarz, 24‘, wird zu 23°, also dunkelvioletter. 

Pyrop, 29°, zeigt 30”, ist also gelblicher geworden. 

Amethyst, 22”, ist kaum verandert. 

Topas wird von 3” zu 3%, also intensiver gelb gefarbt. 

Topas, farblos, wird orange 27%. 

Turmalin, dunkelgriin bis schwarzgriin, ist etwas heller ge- 
worden, doch ist der Unterschied sehr gering. 

Diamant, gelb, 7‘ ist zu 6" geworden, also einen Stich ins 
Orange. 

Diamant, braun, 34/ wird etwas grau 33°. 


Von den Boraxglasern hat sich bedeutend verandert: 
Manganglas mehr schwarzlichbraun, Chromglas gelblich- 
grau, wenig Cerglas, das etwas gelber geworden ist, genau 
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wie bei dem Réntgenversuch. Unverandert blieb Titanoxyd- 
glas, Yttriumglas; Titanstickstoffglas ist etwas heller 
geworden. 


Versuch II. 


Es wurden dieselben Steine wie bei dem ersten Radium- 
versuch wieder exponiert, und zwar vom 2. Juni bis 17. Juni 
und einige neue dazugelegt. 

Behandelt wurden die bereits bei Versuch II exponierten, 
namlich: 

A. Saphir von Ceylon, Rubin von Ceylon, Hiddenit von 
Stony Point, drei Diamanten von Kimberley, gelb und braun, 
Saphir, Amethyst von Schemnitz, Fluorit von Derbyshire, Aqua- 
marin vom Ural. 

Noch nicht exponiert waren folgende: 

B. Lichtblaue Saphire von Ceylon, kiinstlicher Rubin, von 
Frémy hergestellt, farbloser Topas von Brasilien, Kuntzit, Pyrop 
von Béhmen, Hyazinth von Ceylon, Chromalaun. 


Die Resultate sind: 
Wenig verdndert wurden: 


Hyazinthe, 2’ in 2”. 

Fluorit ist unverandert. 

Pyrop, 30”, ist etwas gelblicher geworden. 

Amethyst ist etwas dunkler geworden und wandelt sich von 
22” in 22’ um, also unbedeutend. 

Rubin, 25”, ist nicht weiter verandert. 

Diamant, gelb, 6" wird zu 74, ist also im ganzen mehr reingelb 
geworden und eine Nuance gelber, doch ist der Unter- 
schied sehr gering. 

Diamant, braun, 33° wird zu 34’, mehr gegen Orangegrau. 

Smaragd, 16°, wird eine Nuance blasser; die Farbenqualitit 
blieb gleich. 

Ktnstlicher Rubin unverandert. 

Ein kleiner dunkler Saphir von Ceylon unverandert. 

Hiddenit ist wenig verandert; von 12% aus dem frtiheren 
Versuch ist er 12° bis 13° geworden, also etwas wenig 


dunkler. . 
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Stark verandert sind folgende: 


Heller Saphir (neu) von Ceylon, 20” wird zu 7‘, also stark 
braunlichgelb. 

Dunkelblauer Saphir, 19” von Ceylon wird braungelb. 

Topas, 3?” wird zu 2?, also nicht intensiver in der Farbe, aber 
mehr zinnober. 

Topas (neu), farblos, wird zu 4° orangegelb. 

RasenquarzZ, 235 wird schwarzbraun 5?, 
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Rauchtopas, 33”, ebenfalls schwarzbraun. 
Aquamarin, 17’, wird mehr blaulich. 


Die Textfigur zeigt graphisch die Verainderungen einiger 
Edelsteine; die Abszissen sind die verschiedenen Farben- 
nuancen, die Ordinate zeigt die Farbenintensitat von der 
stirksten a bis zur schwachsten w. 


Von Gladsern wird: 


Titanoxydboraxglas grau, von farblos zu 31°. 
Cerglas war gelblich geworden, blieb unverandert. 
Manganglas tribe und mehr graubraun. 
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Chromalaunkrystall, dunkel rotviolett, wird zu einem 
violetten Pulver umgewandelt. 

Chromoxydboraxglas wird schmutzigbraun und bedeckt 
sich manchmal mit einem weiSen Uberzug. 


Versuch III. 


Topas wird nach Versuchen von W. Hermann im Stick- 
stoffstrom bei Rotglut stark rosa gefarbt, ebenso durch Ammo- 
niak, Salmiak, wie er auch im Sauerstoffstrom leicht rosa bis 
lila wird. Ein weingelber brasilianischer Topas, welcher durch 
Sauerstoff auf diese Weise lila gefarbt worden war, hatte die 
Farbe 23° angenommen und wurde durch 48 Stunden der 
erwahnten Menge von 1g Radiumchlorid ausgesetzt; er war 
sehr stark goldgelb gefarbt worden, und zwar war die Farben- 
intensitat viel gr6Ber geworden und Zeigte die Nuance 2° bis 3”, 
an verschiedenen Stellen aber etwas verschieden. Der Unter- 
schied ist also ein sehr grofer, da er von 23° zu 2° bis 3” um- 
gewandelt ist. 

Ebenso war ein gegliihter Amethyst stark verindert: 

Amethyst. Durch staérkeres Erhitzen im Sauerstoffstrom 
vollkommen entfarbter Amethyst, der ein weiSes milchiges Aus- 
sehen hatte, wurde nach 48 Stunden Radiumeinwirkung ganz 
unverdndert gefunden. Nach weiteren 7 Tagen, vom 17. Juni, 
4 Uhr bis 24. Juni, 4 Uhr war dieser Amethyst jedoch violett 
geworden, obgleich er sein milchiges Aussehen durch die 
vielen kleinen Spriinge, die beim Erhitzen entstanden waren, 
beibehalten hatte. Zu bemerken ist dabei, daf Amethyst durch 
Radium eine merkliche Veranderung nicht erleidet, insbesondere 
wird dunkler Amethyst nicht weiter verandert, was schon von 
Miethe beobachtet wurde. 


Versuch IV. 


Folgende Steine wurden nochmals vom 17. Juni, 1 Uhr bis 
30. Juni, 4 Uhr exponiert: Hyazinth, Hiddenit, Fluorit, Aqua- 
marin, Rauchquarz, Rosenquarz, Topas gelb, Topas farblos, 
Amethyst, Smaragd, Rubin, kiinstlicher Rubin, Diamant braun, 
Diamant gelb. Alle diese Steine waren schon bis 17. Juni 
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exponiert gewesen und waren nun weiter bis 30. Juni im 
Radiumkasten gelegen. 

Keine weitere Veranderung mehr zeigen Flu®spat 
und Amethyst, Pyrop, gelber Diamant, Hiddenit; sie behielten 
die frihere Farbung, die sie am 17. Juni hatten; dasselbe gilt 
fiir kiinstlichen Rubin, Aquamarin. 

Weitere Verainderungen erlitten: 


Ros‘enquarz, der nun schwarzbraun wird. 
Rauchtopas, der dunkelbraun 6° wird. 

Topas wird von 2? zu 1°, also mehr zinnober. 
Smaragd wird von 17° zu 15”, also mehr grin. 
Saphir wird von 7‘ zu 8’, etwas griinlichgelb. 
Rubin wird von 26” zu 27’, also mehr reincarmin. 
Hyazinth wird von 2‘ zu 2, also dunkler. 


Am 17. Juni wurden neu eingelegt: 


1. Griingrauer Zirkon von Ceylon; 

2. blaugriiner Zirkon von Ceylon; 

3. eine Turmalinplatte mit einem rosa Kern, einer 4uBeren 
griinen Zone und einer mittleren farblosen, ferner 

4. ein Chromoxydglas, aus 50°/, Glas und 50°/, Chrom- 
oxyd bestehend. 


Hiervon war am 30. Juni 1. mehr grau geworden, 2. war 
von 17* zu 187 geworden, also mehr blau und heller. Bei 3. war 
der rosa Kern unverandert, die 4u8ere griine Schicht war etwas 
dunkler geworden von 16? zu 16”; am bemerkenswertesten 
war aber, da die mittlere farblose Schicht griinlich geworden 
war 15%, wahrscheinlich liegt hier eine Diffusion im 
festen Zustand infolge Radiumeinwirkung vor. 

Hierbei ist zu bemerken, daB Miethe bei einem farblosen 
Turmalin, der an einem Ende griin gefarbt war, schon nach 
2 Tagen eine starke griine Farbung erhielt, trotzdem er nur 
60 mg Radiumbromid zur Verfiigung hatte, wahrend bei meinem 


Versuch nach 13 Tagen die farblose Schicht nur sehr wenig 


griin war. Ich erklare dies dadurch, da$ dann -wahrscheinlich 
auch die rosa Farbung infolge der Diffusion aus dem rosa Kern 
in der farblosen Schicht sich geltend machte und zum Teil die 
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griine Farbung neutralisierte. Der sattgriine Rand und der 
rosa Kern selbst wurden kaum weiter verandert. Da dunkel- 
griiner Turmalin wenig verandert wird, wurde an anderer 
Stelle erwahnt. 

Vom 19. bis 30. Juni exponiert blieben: dunkelblauer 
Saphir von der Iserwiese, rosa FluBspat vom St. Gotthard, 
violblauer Apatit von Auburn (Maine), blaBgelber Citrin 
von Siidamerika, violetter Kalkspat von Joplin (Missouri), 
rosa Spinell (Balais) von Ceylon, dunkelroter Rubin 


vom Ural. 
Es zeigten sich folgende Veranderungen: 


Apatit von Auburn wird von 21” zu 214%, also mehr violett und 
viel heller. 

Flu8&spat vom St. Gotthard, rosa 30° bis 30‘, wird zu 29%, mehr 
purpurfarbig und starker gefarbt. 

Ein violetter Calcit von Missouri, 22” bis 22°, wird mehr 
purpur und dunkler, 237, dabei aber etwas tribe. 

Der dunkelblaue Saphir von der Iserwiese, 19/, wird heller 
zu 19%. 

Roter Rubin vom Ural, 25%, wird zu 25”, also heller. 

Citrin wird vom 23. bis 30. Juni von 5” zu 54%, also schwarzlich- 


braun. 


Die Resultate waren fir die Steine, die vom 17. bis 28. Mai, 
dann vom 2. bis 30. Juni exponiert waren, folgende: 


Hyazinth wird von 2‘ bis 2’ zu 2/ bis 24, also mehr dunkel- 


braun. 

Hiddenit ist bis 17. Juni zu 14% geworden und bis 28. Juni 14°, 
also etwas heller geworden. 

Aquamarin ist vom 17. Mai bis 30. Juni von 18” bis 175 
verdndert, also heller geworden und mehr _ griinlich- 
blau. 

Rosenquarz ist schwarzbraun geworden. 

Rauchtopas, der sehr licht war, wird braunschwarz von 33” 
zu 6°. 

Topas wird von 2? zu 1°, also mehr zinnober und gleichzeitig 
dunkler. 


79* 
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Versuch V. 


Smaragd wird vom 17. bis 30. Juni mehr griin, von 17° 
zu 14” bis 15”. 

Amethyst ist unverandert. 

Rubin von Ceylon wurde im ganzen vom 14. bis 28. Mai und 
dann vom 2. bis 30. Juni exponiert. Das Resultat war 
geringfiigig, da er schlieBlich zu 28, mehr carminrot 
wurde, gegen die urspriingliche Firbung 24‘ am 17. Mai; 
er ist also weniger violett. 

Kiinstlicher Rubin war unverandert (17. bis 30. Juni). 

Gelber Diamant war schlieBlich eine Spur intensiver gelb 
geworden, von 7! bis 75, trotzdem er durch die ganze Zeit 
exponiert war. 

Brauner Diamant ist schlieBlich zu 34'—’ gefarbt und war 
urspriinglich 34/, dann 33°, 34‘, bis er endlich im ganzen 
dunkler geworden ist. 


a ~ = - am —_ — 
al eee s [== 
atte wae " Fa ee Ag On 





—~. 


pc on aes Seapolg-ovidle 
_—. we - ° =! 


Von Glasern wurde das Chromoxydboraxglas nach 
wenigen Tagen dunkelgrau, nach 14 Tagen gelbbraun, nach 
29 Tagen schwdarzlichbraun; es dunkelte dann noch etwas 
nach. Die mikroskopische Untersuchung ergab keine Aus- 
scheidung. 

Chromoxydsilikatglas war nur durch 6 Tage exponiert 
gewesen; es wurde schwach dunkler. 

Eisentitanglas, mit Borax erhalten, wird von 22¢ 
schlieBlich 22*, also dunkler. 

Titanstickstoffglas wird mehr rosa von 422 zu 32?. 

Manganoxydboraxglas wird graubraun, wahrend es 
fruher nelkenbraun war. 


Versuch VI. 


Erhitzen der durch Radium gefarbten K6rper im Sauerstoff- 
strom. 


Die durch Radium schwarzbraun gefarbten Steine Citrin, 
Rauchtopas, Rosenquarz sowie ein stark orangegelb gefarbter 
(friher hellgelber) Topas und schwarzbraunes Chromoxyd- 
boraxglas wurden durch zirka eine halbe Stunde bei etwa 300 
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bis 350° im Sauerstoffstrom erhitzt. Bei allen verschwand 
die durch Radium hervorgebrachte Farbung. 

Citrin und Rauchquarz wurden farblos, Rosenquarz be- 
kommt seine urspriingliche Rosenfarbe wieder, das Chromglas 
wird wie vorher wieder griin, der Topas wird hellgelb, fast 
farblos, mit unregelmaBig verteilten, orangegelben Flecken, 
Amethyst wird nach wie vor entfarbt. Durch Erhitzen im 
Sauerstoffstrom entfarbter Rauchtopas wird, nachdem er 
8 Tage lang dem Radium exponiert war, wieder braun, und 
zwar fast genau wie friiher im nattirlichen Zustand. 

Sauerstoff wirkt auf Citrin, Rauchtopas und 
Rosenquarz ganz entgegengesetzt, indem bei gelinder 
Erhitzung im Sauerstoffstrom, wie wir gesehen haben, Rosen- 
quarz wieder seine urspriingliche Farbe, die er vor der Radium- 
exposition hatte, annimmt, wahrend die beiden anderen, durch 
Radium schwarzbraun gefarbten Steine wieder farblos werden. 

Bei Amethyst kann man durch Radium die durch 
schwaches Gliihen im Sauerstoffstrom vertriebene Amethyst- 
farbe wieder herstellen und umgekehrt die durch Radium 
erhaltene Farbe durch Sauerstoff wieder zum Verschwinden 
bringen. | 

Man kann also beliebig, je nach der Einwirkung 
von Radium oder Sauerstoff, diese Farbe hervor- 
bringen und wieder verschwinden lassen. 


Erhitzen von durch Radium verdanderten Steinen im 
Stickstoffstrom. 


Die Erhitzung wurde nur auf 260° getrieben. Es wurden 
untersucht: Smaragd, Diamant, Citrin, Rauchtopas, gelb ge- 
wordener Saphir, kiinstlicher Rubin, dann Manganoxydborax- 
glas. 

Die Veranderungen waren folgende: 


Diamant, gelb, unverandert. 

Diamant, braunviolett, geht von 41% in 42‘ tiber, wird also 
heller und mehr violett. 

Smaragd geht von 15° in 15”, wird also etwas dunkler. 

Citrin, 35‘, wird farblos. 
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Rauchtopas, 334 wird zu 33%, also viel heller, aber nicht 
farblos. 

Saphir, gelb, 7' wird 20”, er wird also wieder blaulich wie 
im natiirlichen Zustand, doch war er hier etwas _ heller 
gewesen, 204. 

Kiinstlicher Rubin wird heller von 25° zu 254%. 

Manganoxydboraxglas wird von 34” zu 34”, etwas heller. 


Demnach nimmt nur Saphir und etwa Smaragd nahezu 
die friihere, unter dem Einflu8 des Radiums erhaltene Farbe 
wieder an und kommt Zur urspriinglichen Farbe zuriick, 
wahrend Diamant gelb unverandert bleibt und Diamant braun 
etwas menr violett wird. Citrin reagiert umgekehrt wie bei 
Radium, ebenso Rauchtopas, kiinstlicher Rubin. 

Zu bemerken ware noch, dafi ich einen Saphir von der 
Iserwiese und einen Smaragd vom Habachtal durch eine halbe 
Stunde lang in einem Porzellantiegel bei heller Rotglut erhitzte 
und dabei keine Veranderung erhielt. 


Veranderung des Chromoxydboraxglases durch Radium. 


Wahrend der Versuchsdauer wurden durch verschiedene 
Zeit ein Boraxglas, mit einigen Prozenten Chromoxyd schén 
griin gefarbt, exponiert. Je nach der Dauer des Versuches wird 
dasselbe zuerst dunkelgriingelb, dann gelbbraun, schlieBlich 
dunkelbraun. Bei einigen Stiicken, die langer exponiert waren 
(Versuch I und II), bildete sich eine weiBe schimmelartige Haut 
auf dem Boraxglas, die spater weiter untersucht werden wird. 

Die urspriingliche Farbe des Chromboraxglases war griin, 
schlieBlich erhielt ich 4° braungelb. Sehr merkwiirdig war es 
nun, da8 das dunkelbraungelb gefarbte Glas durch gelindes 
Erwarmen (200°) im Sauerstoffstrom vollkommen seine friihere 
griine Farbe annimmt. Sauerstoff wirkt hier also genau 
entgegengesetzt wie Radium. : : 


Verhalten des Chromalauns. 


Der dunkelrotviolette Chromalaun zerfalit unter der Ein- 
wirkung des Radiums, trotzdem Krystalle von mehreren Milli- 
metern Durchmesser genommen worden waren, vollstandig zu 
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einem hellila Pulver. Erhitzt man dieses Pulver zu 160 bis 170°, 
so wird es griin, aber auch die urspriinglichen Krystalle von 
Chromalaun verhalten sich so bei dieser Temperatur. 

Von dem veranderten Chromalaun fiihrte Herr Dr. Himmel- 
bauer eine Wasserbestimmung aus, aus welcher sich ein 
sehr bedeutender Wasserverlust ergab. Der Wassergehalt 
des verinderten Chromalauns betrug nur noch 24:2. 


Verhalten des Kuntzits. 


Herr Dr. St. Meyer hatte zu meinen Steinen noch eine 
groBere Platte von Kuntzit hinzugefiigt. Nach 20 Tagen war 
dieser griingelb gefarbt, so wie der gleichzeitig eingelegte 
Hiddenit. Spodumen farblos bis grau, Hiddenit grasgriin bis 
griingelb und Kuntzit blaBlila gehGren derselben Mineralspezies, 
dem Lithiumaugit LiAlSi,O,, an und unterscheiden sich nur 
durch die Farbe. 

Es ist nun von Interesse, zu ersehen, da Kuntzit durch 
Radiumbestrahlung die Farbe des Hiddenits annimmt. Wahrend 
jedoch Kuntzit vor und auch nach der Radiumbestrahlung 
Luminiszens zeigt, ist dies bei Hiddenit nicht zu beobachten. 


Resultate. 


Roéntgenstrahlen und Radiumstrahlen wirken gleichmaBig 
auf die Farben. Ein Vergleich beziiglich der Wirksamkeit la8t 
sich nicht ziehen, da ja die Expositionsdauer der Réntgenstrahlen 
immer nur eine kurze war. Es konnten daher mit Réntgen- 
strahlen nur erzielt werden: schwache Orangefarbung farbloser 
Topase, stéarkere Farbungsintensitat von weingelben Topasen, 
Blasserwerden des Aquamarins, schwache  Violettfarbung 
brauner Diamanten, Hellerwerden von Saphir; der Hiddenit 
wird ebenfalls verdndert, farbloser Turmalin bekommt einen 
Stich in Lila. 

Von Edelsteinen blieben bei der Einwirkung des 
Radiums unverdndert: rosa Lithiumturmalin. ; 
AuGerst geringfiigig war die Anderung von violettem 
FiuBspat, gelbem Diamant, der eher etwas gelber wird. 
Amethyst bleibt nahezu unverindert, ebenso. kiinstlicher 


Rubin. 
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Dunkelolivengriiner Turmalin hellt sich nur wenig auf. 

Etwas starker verandern sich einzelne blaue Saphire, 
die heller wurden, sowohl Ceyloner als auch solche von der 
Iserwiese. Rubin verliert seinen violetten Stich. 

Aquamarin verliert seine blaugriine Farbe und geht in ein 
reines helles Blau tiber. 

Braune Diamanten werden etwas schwach violett. 

Hiddenit verliert den gelben Stich; er wird mehr rein 
grasgrun. 

Smaragd wird mehr rein griin. 

Pyrop wird heller und erhalt einen Stich ins Gelbe. 

Hyazinth wird braunviolett. 

Apatit wird mehr lila, violetter Calcit wird dunkler und 
tribe. 

Blaugriiner Zirkon wird mehr blaulich. 

Griingrauer Zirkon wird etwas mehr grau. 

Sehr starke Veranderungen Zeigen: 

Blauer Saphir von Ceylon wird goldgelb bis braungelb, 
fast farbloser Saphir wird gelb; da8 aber andere Saphire wieder 
nur wenig verdndert werden, wurde bemerkt. 

Sehr starke Anderung zeigen Citrin, Rauchtopas und 
Rosenquarz, und zwar werden diese gleichmafig braun bis 
schwarzbraun. 

Farblose Topase werden stark orange, ebenso gelbe 
Topase. Violetter Topas wird orangegelb und intensiver gefarbt. 

Kuntzit nimmt die Farbe des Hiddenits an. 

Krystalle von Chromalaun Zerfallen in lichtviolettes Pulver. 

Von Glasern waren Titanoxydboraxglas wenig grau ge- 
worden, Ceroxyd unbedeutend gelb, dagegen chromoxydhaltiges 
Boraxglas stark schmutzigbraun, manganhdaltiges graubraun, 
Titaneisenglas etwas violetter. 


Vergleich des Radiums mit den Rontgenstrahlen. 


Da ja die Réntgenstrahlen in den Radiumstrahlen als 
8-Strahlen enthalten sind, so wird die Wirkung beider in 
bezug auf die Hervorbringung einer bestimmten:Farbung oder 
deren Anderung dieselbe sein; doch kénnen die quantitativen 
Unterschiede verschieden sein. Es 1a8t sich nun ein Vergleich 
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deshalb nicht geben, weil sich ja nur die Resultate der hier 
angewendeten Réntgenapparate mit jenen des andrerseits ver- 
wendeten Gramm Radiumchlorid vergleichen lassen, aber 
zwischen der Menge der von 1g Radiumchlorid emittierten 
Strahlen und der aus dem Réntgenapparat entsendeten sich 
kein Vergleich machen 1a8t. 

Dann darf auch nicht vergessen werden, da8 die Exposi- 
tionszeit bei dem R6ntgenapparat nach Stunden zahlt, bei der 
Radiumexposition nach Tagen und Wochen. Immerhin zeigte 
ein gelber Topas nach Einwirkung von Radium durch 
48 Stunden eine ungleich starkere Wirkung als durch 
zirka 35 Stunden R6ntgenstrahlen. Ebenso war die Wirkung 
des Radiums auf blaulichen Saphir eine viel intensivere als die 
gleichzeitige Wirkung von R6ntgenstrahlen. Miethe! gelang 
es sogar, in 2 Stunden einen Saphir durch 60 mg Radium- 
bromid gelb zu farben, doch verhalten sich durchaus nicht alle 
Saphire so. | 

Nur in den Fallen, wo die Einwirkung von Radium wahrend 
mehrerer Tage nur geringe Resultate brachte, scheinen dieselben 
geringen auch von den Roéntgenstrahlen in wenigen Stunden 
zustande zu kommen. So intensive Veranderungen wie die von 
Topas und Saphir kommen aber durch R6ntgenstrahlen mit 
den hier angewendeten Apparaten Uberhaupt nicht zustande. 

Jedenfalls scheint aber die Schnelligkeit der Einwirkung 
der Radiumstrahlen von der Menge des angewendeten Radiums 
abzuhangen. 

Was die Réntgenstrahlen anbelangt, so hangt ihre Wirkung 
von der angewendeten Rodhre sehr ab, namentlich ob eine 
harte oder weiche gebraucht wird, wie ja auch die Durch- 
lassigkeit der Mineralien fiir R6ntgenstrahlen sehr von der 
Verwendung verschiedener Apparate abhdngt. 


Die chemische Natur der Edelsteinfarbemittel. 


Welches sind nun die Schliisse, welche wir auf die Natur 
des Farbstoffes ziehen kénnen, und worin besteht die Wirkung 
des Radiums? 





1 Lc. 
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Aus der Einwirkung von Radium allein lassen 
sich Schliisse nicht ziehen. Man kann dies nur durch 
Vergleich der Einwirkung auf Mineralien und chemisch 
bekannte Glaser und durch Vergleich der Einwirkung des 
Radiums mit jener der Gase. Da8 die Einwirkung der Gase auf 
die Edelsteinfarben bei gewdhnlicher Temperatur nicht vor 
sich geht, ist dem Umstand zuzuschreiben, da} diese nicht 
permeabel sind bei niederer Temperatur; erst beim Erhitzen 
bis zirka 200 und 300° scheint die Permeabilitat einzutreten. 
Beim Radium sind jedoch die betreffenden K6rper auch bei 
niederster Temperatur permeabel. 

Das letzte Wort in der Frage der Edelsteinfarben wird 
aber doch die spektralanalytische Untersuchung haben. 

Ich méchte hier der Behauptung entgegentreten, daf 
stets Erhitzung allein die Veranderung der _ Edelstein- 
farben hervorbringt. Nicht die Temperatursteigerung bringt die 
Veranderungen hervor, sondern die Gase; denn nach meinen 
wie nach den zahlreichen Versuchen von W. Hermann ist 
die Anderung in verschiedenen Gasen eine ganz verschiedene. 
Die Erhitzung ist in weitaus den meisten Fallen nur nétig, um 
die Steine permeabel zu machen. 

Vor allem ist aber hervorzuheben, da8 die Einwirkung von 
Gasen, wie Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, bei gleichzeitiger 
Erhitzung der Steine zumeist, wie die Versuche des Herrn 
stud. Hermann, die demnachst verOdffentlicht werden sollen, 
beweisen, doch eine viel intensivere als die von Radium ist. 
Aber es entstehen dabei zumeist andere Farbenwirkungen 
als bei Réntgen- und Radiumstrahlung und nur in wenigen 
Fallen ist sie eine gleichmafige. Insbesondere tritt bei 
Einwirkung von Sauerstoff nicht die Farbung auf, 
die mit Radium erzielt wurde. Wir sahen bei manchen 
das Gegenteil, aber vereinzelt, z. B. bei Saphir und 
Topas, ist dies auch beim Erhitzen im Stickstoff- 
strom der Fall. nt | 

Man k6nnte allerdings der Ansicht sein, daB, wenn durch 


‘Radium veranderte Steine erhitzt werden, die Farbenanderung 


wieder verschwinden mu, ohne Riicksicht darauf,-ob—diese 
Mineralien in Sauerstoff, Stickstoff oder einem anderen. Gase 
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erhitzt werden, andrerseits lassen sich aber die meisten Ver- 
anderungen auch ohne Radium mit jenen Gasen allein erzielen, 
wovon nur das Dunklerwerden der beiden Quarzvarietaiten 
eine Ausnahme macht. Bei diesen speziell spielt vielleicht die 
Temperaturerhohung allein eine Hauptrolle, indem es nicht aus- 
geschlossen ist, da8 der Stoff, welcher durch Radium braun 
gefarbt wird, verjagt wird beim Erhitzen, oder es tritt lonisation 
ein, die nur mit Radium erreichbar ist. 


Die Farben des Amethyst, Rauchtopas, Citrin und 
Rosenquarz. 


Zwischen den Farben dieser Quarzvarietaten, die sich ja 
nur durch die Farbe unterscheiden und sonst ident sind (bis 
auf den mitunter etwas verschiedenen Krystallhabitus des 
Amethyst), existiert insofern ein Zusammenhang, als alle vier 
beim Erhitzen in Gasen sich gleich verhalten; in Sauerstoff 
werden sie gleichmaBig entfarbt. Nab1l! fand spektralanalytisch 
im Amethyst Eisen, wahrend man friiher die Farbung der 
genannten Schmucksteine organischen Substanzen zuschrieb. 
Kraatz-Koschlau fand auch im Rauchtopas Kohlenwasser- 
stoffe, was aber, wie Weinschenk bemerkt, noch nicht be- 
weist, daB die in demselben enthaltenen Kohlenwasserstoffe die 
Farbemittel sind; sie dirften ebensogut als Einschliisse vor- 
kommen. 

Durch Radium war Amethyst nicht wesentlich verandert, 
ebensowenig wie durch Roéntgenstrahlen, wahrend er durch 
Gliihen in den verschiedensten Gasen, wie stud. W. Hermann 
zeigte, entfarbt oder auch gelb wird und bei hoher Temperatur, 
dunkler Rotglut, zahlreiche feine Risse bekommt und das Aus- 
sehen eines Milchopals annimmt. | 

Dagegen verhalten sich Rosenquarz, Rauchtopas und Citrin 
bei Radiumbestrahlung qualitativ gleich, quantitativ insofern 
verschieden, als Rauchtopas die starkste Farbung, braunschwarz, 
annimmt; dann folgt Rosenquarz, schlieBlich Citrin. 

Es wurde die Ansicht aufgestellt, daB Rhodaneisen im 
Amethyst vorhanden sei; mancher rot schimmernde Amethyst 





1 Min.-petr. Mitt., Bd. 19. 
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erinnert auch an eine Farbung, wie sie eine etwas konzentrierte 
Lésung von Rhodaneisen Zeigt, doch ist in letzterem das 
Violette nicht vorhanden. Sehr verdtinnte Lésungen von Rhodan- 
eisen in Wasser zeigen eine braunliche Farbung wie der Rauch- 
topas und bei noch gréGerer Verdiinnung (fiinf Tropfen in 
500 cm* etwa) entsteht eine an Citrin erinnernde gelbe Farbung 
mit einem Stich ins Orangefarbene. 

Aber das sind nur Analogien und bei Amethyst ist der 
Farbenunterschied gegen die Lésung doch ein betrachtlicher. 
W. Hermann erhielt im Stickstoffstrom beim Glihen von 
Amethyst die Citrinfarbung. 

Andrerseits ist nicht recht einzusehen, warum beim Er- 
warmen entfarbter Amethyst, wenn er nur Rhodaneisen enthalt, 
sich wieder durch Radium violett farben sollte; indessen ist es 
nicht ausgeschlossen, daS auch Rhodaneisen vorhanden sein 
kann, vielleicht neben einem anderen Farbstoff. 

Eine sehr alte Hypothese ist die, da8 Amethyst durch 
Mangan, und zwar durch ein mangansaures Salz gefarbt ist; aber 
dann ware das Fehlen des Mangans bei der spektralanalytischen 
Untersuchung nicht erklarlich. Auch bei den Versuchen von 
Hermann verhielten sich Manganglaser anders, ebenso wie 
bei der Einwirkung des Radiums. Berthelot?! hat neuerdings 
diese Hypothese wieder aufgestellt, aber seine Schliisse sind 
anfechtbar. Wenn Lésungen von einzelnen Mangansalzen sich 
ahnlich verhalten, so ist der Schlu8 auf die festen Lé6sungen 
(falls solche vorliegen, was noch sehr zweifelhaft ist) nicht 
gestattet. 

Was das Farbungsmittel des gelben Diamanten ist, 
welches allen Agenzien wiedersteht, laBt sich schwer sagen. Da 
es auch bei sehr hoher Temperatur nicht verschwindet, so ist 
keinesfalls organischer Farbstoff in ihm enthalten. Méglich ware 
Eisen, auch Cer. 


Saphir und Rubin. 


In dieser Gruppe bringt die Untersuchung nicht viel Neues, 


da die Gelbfarbung blauer und weifer Saphire bereits durch 





iL.c. 
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Miethe und Bordas bekannt wurde. Bemerkenswert ist aber 
das Resultat, daB sich die Saphire so verschieden verhalten, 
indem einzelne rasch gelb werden, andere erst durch lange 
Einwirkung bla8blau werden. Miethe meint, da8 nur die Saphire 
von Birma unverdndert blau bleiben. Dies scheint jedoch nicht 
der Fall zu sein, da auch Ceyloner Saphire sich so verhalten, 
wie auch die Saphire der Iserwiese, d.h. sie werden nur blasser. 
Der Schiu8, den Bordas gezogen hat, da8 alle blauen Saphire 
gelb werden, ist demnach nicht richtig. Es scheint also, daB bei 
Saphiren das Farbemittel nicht immer dasselbe ist; die schwarz- 
blauen Saphire enthalten vielleicht noch einen zweiten fairbenden 
Bestandteil, den die helleren Ceylonsaphire nicht haben. 

Aber auch nicht allein Saphire von Birma werden nicht 
gelb, wie Miethe meint, sondern auch solche anderer Fund- 
orte, darunter solche von Ceylon. Allerdings sind nicht alle 
Fundorte kontrollierbar, aber gerade die Ceyloner sind durch 
ihren Krystallhabitus leicht erkennbar. 

Der Farbstoff des Rubins ist wahrscheinlich Chrom, doch 
ist die Méglichkeit, daB etwas Eisen auBerdem vorhanden ist, 
nicht ausgeschlossen. Ebenso diirfte im gelben Korund Chrom 
wesentlichen Anteil an der Farbung haben, wie auch im 
grunen. 7 

Was den Saphir anbelangt, so diirfte zwar Chrom auch 
vorhanden sein; es ist aber nicht unmdglich, da8 auBerdem 
noch ein zweiter Bestandteil an der Farbung teilnimmt. 

Von technischem Interesse ware es, wenn es sich durch 
weitere Versuche bestatigen wiirde, da die natiirlichen Rubine 
sich mehr unter der Einwirkung von Radiumstrahlen dndern 
wie die kiinstlichen, was fiir den Frémy’schen Rubin der Fall 
ist, weil dann ein Unterscheidungsmittel vorliegen wiirde; 
dagegen wird Frémy’scher Rubin im Stickstoffstrom heller. 


Farbstoff des Topas. 


Es ist kaum wahrscheinlich, da8 die friihere Annahme, dai 
Topas organischen Farbstoff besitzt, richtig sei; jedenfalls ist, 
wie die Versuche mit Gasen und mit Radium Zeigen, ein 
anorganischer Farbstoff vorhanden, der wohl auch im farblosen 
vorkommt. Vielleicht liegt hier der Fall vor (und auch fiir andere 
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Edelsteine, Saphir, Quarz, ist dies nicht unmdglich), da8 zweierlei 
Stoffe vorliegen, ein in der Hitze verschwindender, vielleicht 
organischer, der durch den zweiten Farbebestandtell neutra- 
lisiert wird. Solche Neutralisation scheint durch die erwahnten 
Versuche Hermann’s in einigen Fallen wahrscheinlich. Wird 
namlich durch Erhitzen der organische Farbstoff entfernt, so 
bleibt dann die Farbe des zweiten anorganischen Farbungs- 
mittels zuriick. 

Ich beabsichtige, diese Untersuchungen mit Radium fort- 
zusetzen. 
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Zur Chemie der hoheren Pilze. 
Il. Mitteilung: Polyporus igniarius Fr. 


von 


Dr. Julius Zellner. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1908.) 


In einer im Vorjahre verdffentlichten Abhandlung! habe 
ich uber die chemische Zusammensetzung des Trametes sua- 
veolens Mitteilung gemacht. Seither habe ich mich mit dem 
chemischen Studium eines anderen Baumschmarotzers, und 
zwar des sehr haufig vorkommenden sogenannten unechten 
Feuerschwammes (Polyporus igniarius Fr.) beschaftigt und 
modchte tiber die erhaltenen Resultate in den folgenden Zeilen 
berichten. 

Der genannte Pilz wurde besonders deshalb in Unter- 
suchung genommen, weil er auf denselben Arten von Weiden- 
baumen (Salix alba, fragilis, purpurea) vorkommt wie Trametes 
und es von Interesse schien, die Analogien und Divergenzen in 
der chemischen Zusammensetzung zweier Pilze festzustellen, 
welche einander systematisch nahestehen und auf demselben 
Substrate leben. 

Der Pilz wurde so wie seinerzeit Trametes in der Um- 
gebung von Bielitz im Februar und Marz gesammelt. Die 
Zerkleinerung bietet hier wegen der fast holzartig festen 
Beschaffenheit des Materials gréBere Schwierigkeiten wie 
sonst. Dasselbe mu8 im frischen Zustande mit einem starken, 
scharfen Messer in kleine Stiickchen geschnitten werden, 





i Monatshefte, 1907, p. 1285. 
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welche man auf dem Wasserbade trocknet und noch warm in 
einer Miihle véllig zerkleinert. Fiir die Versuche beziiglich der 
Wirkungen der Fermente, fiir welche geringe Substanzmengen 
geniigen, wurden die frischen Pilze mittels eines Reibeisens in 
hinreichend fein verteilten Zustand gebracht. 

Der Wassergehalt der lebenden Pilze ist trotz der festen 
Beschaffenheit derselben ziemlich hoch und betragt 70 bis 
75°/,. Dragendorff! fand 58:4 bis 70°%/,. Doch kann der 
Feuchtigkeitsgehalt bei anhaltender Trockenheit bis auf 32°/, 
herabgehen. 

1. Mineralbestandteile. Der Aschengehalt des vdllig 
getrockneten Materials wurde einmal zu 8°67°/,, das andere- 
mal zu 7°85°/, gefunden, also weit héher wie bei Trametes. 
Doch mu bemerkt werden, daB Dragendorff? bei (wahr- 
scheinlich) russischen Pilzen derselben Art blof Aschen- 
mengen von 4°16°/, und 4°27°/, konstatiert hat. Die zur 
Gewinnung der Asche bestimmten Pilze miissen Ubrigens vor 
der Verarbeitung sorgfaltig an der Oberseite abgebiirstet 
werden, da diese besonders bei gréBeren Individuen reichliche 
Mengen mineralischen Staubes aufweist. Die Analyse der 
Asche ergab folgende Resultate, wobei erwahnt sei, da® die 
Mehrzahl der Bestimmungen doppelt ausgefiihrt wurde: 


23°82°/, 





1 Chemische Untersuchung iiber einen an der Betula alba vorkommenden 
Pilz. Dissertation, Petersburg 1864, p. 30. 
2 L.c., p. 30. 
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Die Ahnlichkeit dieser Zahlen mit denjenigen der Aschen- 
analyse von Trametes ist auffallig: hier wie dort der hohe 
Gehalt an Kalk und Schwefelsadure, der niedrige Prozentsatz 
an Phosphorséure und Chlor. Die Menge des letzteren betrug 
bei Trametes noch einige Zehntelprozente, hier liegt sie unter 
der Grenze der quantitativen Bestimmbarkeit. Der Kaligehalt 
ist ein fiir Pilzaschen normaler; er ist fast der gleiche wie bei 
Trametes. Dasselbe zeigt sich beim Magnesiagehalt. Eisen ist 
nur in minimaler Menge vorhanden, hingegen findet sich ver- 
haltnismaBig reichlich Tonerde vor. 

Um beilaufige Anhaltspunkte zu gewinnen, in welcher 
Form diese Mineralsubstanzen im urspriinglichen Pilz vor- 
handen sind, wurden 9°17 g getrocknetes Pilzpulver (mit 
8°20°/, Aschengehalt) mit kochendem Wasser erschépft, die 
vereinigten Dekokte konzentriert und in einem Teile der 
Lésung die Schwefelsdure, im: anderen Tonerde und Kalk 
bestimmt. Die Fallung der Schwefelsdure wurde direkt in der 
Lésung vorgenommen, damit nicht etwa durch Veraschung 
der organischen Stoffe gebildete Schwefelsdure das Ergebnis 
beeintrachtige, hingegen wurden die Basen in der Asche des 
Lésungsriickstandes bestimmt, da sich zeigte, daB die An- 
wesenheit der verschiedenen organischen Stoffe die Fallungen 
sehr behindert. Aus obiger Menge des Pilzpulvers wurden in 
Lésung erhalten: 


rey een 0:0180g 
ot Meer 0-0295 
re 0:0837 


Eisen lat sich im wasserigen Auszuge nicht mit Sicher- 
heit nachweisen; auffallend ist, da fast die ganze Tonerde in 
wasserléslicher Form im Pilz vorhanden ist, in welcher Ver- 
bindung konnte ich allerdings nicht konstatieren. Calcium- 
sulfat findet sich reichlich, la8t sich aus dem wasserigen Aus- 
zuge beim Eindampfen krystallisiert abscheiden (siehe unten) 
und ist wohl sicher (wie bei Trametes) praformiert im Pilz 
enthalten. Die nicht an Calcium gebundene Schwefelsdure des 
Wasserextraktes liegt in Verbindung mit Kalium vor, welches 


Chemie-Heft Nr. 10. 80 
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sich reichlich vorfindet und teilweise auch an organische 
Sauren gebunden ist. 

Der Vergleich der Aschenanalysen von Trametes und 
Polyporus mit denen des Weidenholzes! ergibt beilaufige 
Ubereinstimmung in den Werten fiir Kalk, Magnesia, Eisen, 
Tonerde und Kalium; hingegen ist der Gehalt der Weidenholz- 
asche an Chlor merklich, an Phosphorsdure bedeutend hdher, 
an Schwefelséure hingegen viel geringer wie bei den Pilz- 
aschen. 

Die Menge der in den indifferenten Lésungsmitteln lés- 
lichen organischen Stoffe ist gering (so wie bei Trametes), 
Wasser und verdiinnte Basen, welche gréfere Substanzmengen 
in Lésung bringen, wirken auf das Material chemisch ein. Luft- 
trockenes Pilzpulver (mit 8°30°/, Wassergehalt) gibt ab 


an Petrolather 

» Ather 

» Q96prozentigen Alkohol.... 

» Wasser 

» 2prozentige Lauge zirka 50°/, 


2. Petrolatherauszug. Derselbe ist gelb bis braun 
gefarbt und erstarrt beim Erkalten unter Abscheidung von 
Krystallen. Dieselben werden abgesaugt, mit kaltem Petrolather 
gewaschen und auf Tonplatten getrocknet. Aus siedendem 
Petrolather umkrystallisiert, zeigen sie eine Schmelzlinie von 
135 bis 145°, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren 
unter Zusatz von Tierkohle auf 144 bis 149° riickt. Die Sub- 
stanz ist schwer léslich in kaltem, leichter in heiSem Petrol- 
ather, reichlich in Ather und Chloroform. Aus diesen Solven- 
tien krystallisiert sie in feinen Nadeln, wahrend sie sich aus 
Alkohol in sechsseitigen Blattchen abscheidet. Das Aussehen 
der Krystalle gleicht véllig dem der aus Trametes und aus 
dem Fliegenpilz gewonnenen ergosterinartigen K6rper. Die 
vier stumpferen Winkel betragen im Mittel 126, die zwei 





1 Emil Wolff, Analysen von Pflanzenaschen, 1871, I. Bd., p. 123. Leider 
sind keine Aschenanalysen vom Stammholz und alter Rinde, welche fiir den 
Vergleich in erster Linie in Betracht kommen, angegeben. 
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spitzeren etwa 105°. Doch sind ziemlich groBe Abweichungen 
von diesen Werten bei verschiedenen Krystallen, ja sogar am 
selben Individuum zu bemerken. Es macht den Eindruck, als 
ob hier isomorphe Mischkrystalle vorliegen, denn die Krystalli- 
sation sieht ganz einheitlich aus. Nur die aus den Mutter- 
laugen gewonnenen Anteile zeigen Neigung, mehr lang- 
gestreckte’ Krystalle zu bilden (Schmelzlinie 143 bis 150°). 


<s 


VW C) 


Mischkrystalle von Ergosterinen (Schmelzlinie 143 bis 150°), a = a’(?) = 124 
bis 128°, B = 105 bis 107°, Krystallsystem rhombisch oder monoklin (vgl. 
Monatshefte, 1905, p. 266). 








Sicher liegt hier wie meist bei den Pilzen ein Gemisch von 
Ergosterinen vor, fir deren Trennung das Material leider 
nicht ausreichte. Die Farbenreaktionen von Hesse-Salkowski 
und Liebermann-Burchard treten in typischer Weise ein. 
Das Rohfett zeigt eine hohe Sadurezahl (87°80). Es wurde 
verseift, die Seife zur Beseitigung von noch vorhandenen Ergo- 
sterinen mit Ather ausgeschiittelt und sodann mit Saure zer- 
legt. Die Fettséuren sind dunkel gefarbt, dlig und enthalten 
nur sehr geringe Mengen fester Fettsduren. Eine nahere Unter- 
suchung wurde wegen Mangel an Material nicht durchgefiihrt. 


80* 
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3. Atherextrakt. Der intensiv rotgelb gefarbte Riick- 
stand der Atherauskochungen wird mit Wasser behandelt, 
wobei der gréSere Teil (A) ungelést bleibt, wahrend eine 
geringere Menge Substanz (B) in Lésung geht. Der Teil A 
wird durch Auskochen mit Petrolather von noch vorhandenen 
Ergosterinen befreit und besteht hauptsichlich aus einem tief 
gelbroten, halbfesten Harz, welches in Methyl- und Athyl- 
alkohol léslich ist. Die alkoholische Lésung reagiert schwach 
sauer, gibt auf Wasserzusatz eine gelbe, milchige Triibung 
und farbt sich auf Zusatz von Laugen oder Ammoniak tief- 
rotbraun. Mit Bleiacetat entsteht ein ziegelroter, mit Kupfer- 
acetat ein brauner, mit Atzbaryt ein rotbrauner, mit Queck- 
silberoxydnitrat ein braunlicher und mit Aluminiumacetat und: 
Ammoniak ein roter Niederschlag. Eisenchlorid farbt tief 
dunkelgriin. 

Der wasserlésliche Anteil B reagiert sauer. Er wurde mit 
Kupferacetat gefallt, die Fallung gewaschen und mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das Filtrat konzentriert, mit Tierkohle 
gereinigt und eingedampft. Der Riickstand war amorph, die 
erwartete Fumarsiure’ konnte nicht isoliert werden. Dieser 
Umstand ist auffallend, da ich mit nicht unbetrachtlichen 
Mengen Pilzmaterial arbeitete und das Vorhandensein der 
Fumarsadure im Polyporus igniarius von friheren Chemikern 
(Braconnot,! Dessaignes,? Dragendorff*) mit Bestimmt- 
heit angegeben wurde. Der letztgenannte Autor sagt aller- 
dings, da8 er nur Spuren von Fumarsdure erhalten konnte. 

Das Vorhandensein der Fumarsadure ist wohl mdglich, ja 
sogar wahrscheinlich, aber ihre Menge ist jedenfalls (wie bei 
Trametes) sehr gering. Vielleicht verhindern auch amorphe 
Begleitkérper die Krystallisation. Auch aus dem Filtrat von der 
Kupferacetatfallung konnte nach der Entkupferung und Kon- 
zentration nur ein amorpher, sauer reagierender Riickstand in 
kleiner Menge gewonnen werden, der keine charakterisier- 
baren Produkte ergab. 





Ann. de chimie, 79, p. 265, und 87, p. 249. 
Comptes rendus, 37, p. 782. 
3 L.c., p. 30. 
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4. Der Alkoholextrakt bildet eine dickliche gelbbraune 
Masse. Durch Behandlung mit warmem Wasser wird dieselbe 
in einen unléslichen (A) und einen léslichen Anteil (B) ge- 
trennt. Der erstere bildet ein gelbbraunes Pulver, welches zur 
Reinigung griindlich mit Wasser gewaschen und hierauf mehr- 
mals mit Ather extrahiert wird, wobei etwas Harz und krystal- 
linische Verunreinigungen in Lésung gehen. Sodann wird der 
K6rper in Alkohol gelést und durch Wasserzusatz gefallt. In 
der Warme ist diese Fallung harzig und bildet beim Erkalten 
glanzende, schwarzbraune, amorphe Krusten, kalt gefallt, ist 
der Stoff ein lehmfarbiges Pulver. Auf®er in Alkohol lést sich 
die Substanz in Ammoniak und Laugen mit rotbrauner Farbe 
und wird aus diesen Lésungen durch Séauren in Flocken 
gefallt. Die alkoholische Lésung wird durch Bleizucker und 
ammoniakalische Chlorcalcium- und Chlorbariumlésung in rot- 
braunen Flocken gefallt; Eisenchlorid farbt griinbraun, Kalium- 
bichromat gibt eine bréunliche Triibung. Der K6rper ist auch 
in Eisessig léslich. Beim Erhitzen schmilzt die Substanz und 
zersetzt sich dann plétzlich unter starkem Aufblahen. Es liegt 
hier offenbar ein Phlobaphen vor. 

Die wasserige Lésung B scheidet nach lingerem Stehen 
Krystalle ab; die zahfliissige Mutterlauge wird abgesaugt, die 
Krystalle auf Tonplatten vom Rest des Sirups befreit und 
schlieBlich aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. Der 
K6rper bildet Nadeln, welche in Wasser leicht,’ in kaltem 
Alkohol schwer, in Ather gar nicht léslich sind. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 166°. Der K6érper ist nach allen Eigenschaften 
Mannit. Mykose konnte nicht aufgefunden werden. Dieser 
Umstand ist bemerkenswert, da Trametes nur Mykose und 
keinen Mannit enthalt.1 In der Mutterlauge von der Mannit- 
krystallisation findet sich reichlich Glukose, deren Anwesen- 
heit durch die Reduktion der Fehling’schen Lésung und 
Bildung des Osazons nachgewiesen wurde. 

Hier sei auch erwahnt, da®B ein eisenblauender Gerbstoff 
von Naumann? im Polyporus igniarius aufgefunden wurde, 





1 Siehe Zellner, Monatshefte, 1907, p. 1289; derselbe, Chemie der 
hdheren Pilze, 1907, p. 99 ff. 
2 Uber den Gerbstoff der Pilze. Dissertation, Dresden, 1895. 
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was ich bestatigen kann. Hingegen gelang es mir nicht, die 
Apfelsdure zu isolieren, welche nach den Angaben von 
Bouillon-Lagrange, Braconnot und Dessaignes! im 
selben Pilz vorkommen soll. 

5. In Wasser lésliche Stoffe. Die Menge dieser Stoffe 
ist nicht gering, doch weist die auffallende Dunkelfarbung des 
Pilzpulvers wéhrend der Wasserbehandlung darauf hin, dafi 
bereits eine chemische Einwirkung erfolgt. Die rotbraunen, 
griinlich fluoreszierenden Ausziige liefern beim Eindampfen 
eine braune sulzartige Masse, aus der sich nach langerer Zeit 
Krystalle abscheiden. Durch Auflésen in salzsaéurehaltigem 
Wasser und Fallung mit Alkohol lassen sie sich leicht reinigen 
und als Gips erkennen (siehe oben). Der tibrige Extrakt zeigt 
ganz ahnliche Eigenschaften wie jene K6rpergemische, welche 
auf gleiche Weise aus dem Fliegenpilz und Trametes erhalten 
worden waren; er besteht vorwiegend aus gummiartigen 
Kohlehydraten, deren Untersuchung mit Riicksicht auf 
friihere Erfahrungen nicht in Angriff genommen wurde, da 
eine Reindarstellung dieser Stoffe vorlaufig kaum médglich 
sein diirfte. 

Eiwei8kérper sind im wasserléslichen Zustande nur in 
minimaler Menge vorhanden und fallen beim Kochen der 
Lésung nach Saéurezusatz in sparlichen Flocken aus. 

Interessantere Resultate ergaben die Versuche, welche auf 
den Nachweis von Fermenten gerichtet waren. | 

Ein fettspaltendes Ferment ist zweifellos vorhanden. 
Wenn auch wahrscheinlich in Wasser unldslich, sei es doch 
hier im Anschlu8 an die anderen Enzyme erwahnt. Die Ver- 
suchsanordnung war dieselbe wie bei friiheren Ahnlichen 
Experimenten.2 Es wurden auf je 30g Fett 15 ¢ des luft- 
trockenen Pilzpulvers (mit etwa 10°/, Wassergehalt) ohne 
weiteren Wasserzusatz einwirken gelassen. Die Resultate ent- 
halt die folgende kleine Tabelle: 





1 Siehe Zellner, Die Chemie der héheren Pilze, 1907, p. 49. 
2 Monatshefte, 1906, p. 120. 
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Saurezahl zu Beginn des 
Versuches: 6°38, 
Verseifungszahl 175°1 


Saurezahl zu Beginn des 
Versuches: 2°07, 
Verseifungszahl 193°0 








_Prozente Fett 


| 
Prozente Fett 














| Saurezahl gespalten Saurezahl gespalten 
| i] 

Nach 3 Wochen| 26°90 | 15°36 | 28-00 | 14-50 
| | | | 

| Nach 6 Wochen| 39°51 22°56 43°96 | 22°77 


zeigte einen Feuchtigkeitsgehalt von 13°4°/,. 


i 
‘ 
i 





Die fettspaltende Wirkung des Pilzpulvers ist nicht sehr 
kraftig und zeigt ahnliche Werte wie bei Trametes. 
Zur Priifung auf invertierende und diastatische Fermente 
wurden zunachst die in der folgenden Tabelle angeftihrten 
Versuche angestellt. Samtliche Proben befanden sich in wohl- 
verschlossenen K6élbchen, die Temperatur lag zwischen 16 und 
18°, die Versuchsdauer betrug 3 Tage. Das Pilzpulver war bei 
gewohnlicher Temperatur an der Luft getrocknet worden und 


Wegen der 


voluminésen Beschaffenheit desselben wurden fiir jeden Ver- 
such blo 5 g verwendet. 






































| Kupfermenge, welche durch | 
| Zusammensetzung der Probe m Cees te BA rere rp 
| 8 60 cm* Fehling’scher Lésung 
| abgeschieden wurde 
| 
| 5 g lufttrockenes Pilzpulver, 
=. 100 cm? Wasser, 0°3 cm? 1/, n. 0°0387 
| Kalilauge, 5 cz* Petrolather 
| - Wie 1, aber noch auferdem 1 ¢ nem 
pols Saccharose O:G82 
| 1 g Saccharose, 100 cm? Wasser, 0 
5 cm Petrolather 
|__| Wie 1, aber noch 1 g Lintner’sche 6: dais 
| 4 Starke 
i: 2 1 g Lintner’sche Stirke, 100 g 
| 5 won esti Spur 
Wasser, 5 cm? Petrolather 
| 5 g Pilzpulver, 100 cm? 1/, n. Salz- ianes 
| . sdure, 5 g Petrolather 
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Der Petrolather diente als schwaches Desinfiziens, der 
kleine Laugenzusatz hatte den Zweck, die geringe, im Pilz 
vorhandene Sauremenge zu neutralisieren, um einer hydro- 
lytischen Wirkung der letzteren vorzubeugen. 

Aus diesen Zahlen geht folgendes hervor: eine merk- 
liche Spaltung von Rohrzucker findet nicht statt, wie aus dem 
Vergleiche von Probe 1 und 2 hervorgeht, da nur etwa 4°/, 
der Saccharose invertiert worden sind, so da8 die Anwesen- 
heit ‘eines invertierenden Fermentes kaum anzunehmen ist. 
Hingegen findet sich im Pilz ein kraftig wirkendes diastati- 
sches Ferment, wie der Vergleich der Proben 4,1 und 5 
zeigt. Nach 3 Tagen ist ein grofSer Teil der angewandten 
Lintner’schen Starke verzuckert worden; der Rest der letzteren 
ist aber durchaus nicht in unverdndertem Zustande vorhanden, 
denn die Flissigkeit gibt keine Jodreaktion mehr; die Starke 
ist vielmehr vollkommen in Abbauprodukte verwandelt worden. 

Nun wurden frische Pilze zerkleinert und mit dem zehn- 
fachen Gewicht Wasser einen Tag lang bei Zimmertemperatur 
digeriert. 50 cm’ der so erhaltenen weingelben Fliissigkeit 
wurden zu einer Lésung von 2¢g Lintner’scher Starke in 
150 cm’ Wasser zugefiigt. Nach 6 Stunden war die Jod- 
reaktion nicht. mehr blau, sondern rot, nach 20 Stunden war 
iiberhaupt keine Jodreaktion zu erhalten. Auf native Kartoffel- 
starke (Kleisterl6sung) war die Wirkung bei gleichen Ver- 
suchsbedingungen noch starker. Nach 2 bis 3 Stunden trat an 
Stelle der Blaufarbung mit Jod eine weinrote, nach 8 Stunden 
eine rdtlichgelbe Reaktion; gleichzeitig wurde die dickliche 
Lésung diinnfliissig und leicht filtrierbar; nach 20 Stunden 
verschwand die Jodreaktion vdllig. In der Warme (40°) geht 
der ProzeB viel rascher vor sich; die Blaufarbung mit Jod- 
ldsung tritt schon nach 30 Minuten nicht mehr ein. Aus diesen 
Versuchen geht hervor, da®S ein kraftig wirkendes Ferment 
vorhanden ist, welches leicht in Wasser léslich ist. 

Im sechsten der oben erwdhnten Versuche war statt 
Wasser sehr verdiinnte Salzséure verwendet worden, um zu 
sehen, ob nicht durch dieses Reagens abbaufiaihige Kohle- 
hydrate vorhanden sind. Auffallenderweise zeigte sich, daf in 
diesem Falle weniger reduzierende Kérper in Lésung gehen 





S 
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als bei der Anwendung reinen Wassers (Probe 1). Die ver- 
diinnte (nicht ganz Iprozentige) Salzséure lahmt offenbar die 
Wirkung des Fermentes, welches sonst wahrend der Ver- 
suchszeit eine gewisse kleine Menge (Differenz von Probe 1 
und 6) im Pilz enthaltener Kohlehydrate zu _ reduzierend 
wirkenden K6érpern abbaut. Um die Richtigkeit dieser Ansicht 
zu priifen, wurden noch die folgenden beiden Proben mit dem- 
selben Material und unter gleichen Versuchsbedingungen wie 
oben durchgefihrt. 





| Kupfermenge, welche durch | 

25 cm? Flissigkeit aus 60 cm? | 

Fehling’scher Lésung reduziert 
wird 


Zusammensetzung der Probe 








1 g Starke (verkleistert), 100 cm? 
7 1/ nd nicht waigbar 
/4n. Salzsaure | 





1 g Starke (verkleistert), 100 cu? 
1/4, n. Salzsiure, 5 g Pilzpulver 














Es zeigt sich, dai der Unterschied zwischen Probe 6 
und 8 sehr gering ist und da, wenn Uberhaupt, nur eine sehr 
unbedeutende Hydrolysierung der Starke stattgefunden hat. 
Das Ferment ist also durch die Saure gelahmt worden. Gleich- 
zeitig ist aber auch sichergestellt, daB8 das Ferment auf die im 
Pilze selbst enthaltenen Kohlehydrate spaltend einwirkt und 
daB es also, da in Pilzen keine Starke vorkommt, auch andere 
Polysaccharide abzubauen vermag. 

Was die Produkte der diastatischen Spaltung anbetrifft, so 
scheint es, daB dieselben gro@enteils dextrinartiger Natur sind. 
Dafiir spricht der Umstand, da die fiir die Dextrine charak- 
teristische Jodreaktion so Jange bestehen bleibt (weit langer 
wie bei Malzdiastase), ferner auch der wenig sti8e Geschmack 
der erhaltenen Maische. Doch ist das Reduktionsvermégen 
derselben ein sehr bedeutendes, wie der folgende Versuch 
beweist: 5g Kartoffelstarke wurden in etwa 300 cm’ heiSem 
Wasser unter Vermeidung von Klumpenbildung verkleistert, 











1182 J. Zeliner, 


die Flitissigkeit auf 40° abgektihlt und darauf 100 cm’ eines 
wasserigen, kalt bereiteten Pilzauszuges zugesetzt, welcher 
0°915 g¢ feste Substanz enthielt und von welchem 25 cm?’ aus 
60 cm® Fehling’scher Lésung 0°0264 g Cu reduzierten. Die 
Fliissigkeit wurde dann im Wasserbade bei 40° durch etwa 
20 Stunden digeriert, abktihlen gelassen und auf 500 cm’ auf- 
gefiillt. 25cm’ derselben reduzierten dann 0°3513 ¢g Cu. In einer 
anderen Portion von 25 cm*® wurde der Trockenriickstand 
bestimmt und zu 0°305 g gefunden. Daraus berechnet sich, 
daB 1 g Starke 1:037 g Abbauprodukte liefert und 0°259 g der 
letzteren (= 0°25 g Starke) 0°3460 g Cu reduzieren. Ware die 
reduzierend wirkende Substanz blo Glukose, was allerdings 
sehr unwahrscheinlich ist, so waren in den Produkten der 
umgewandelten Starke etwa 70°/, derselben enthalten. Ob 
Maltose und sonstige reduzierende K6érper vorhanden sind, 
habe ich bisher nicht festgestellt. Vorlaufige Versuche, die 
diastatische Kraft des Pilzpulvers nach der Kjeldahl-Lintner- 
schen Methode zu bestimmen, haben ergeben, daf das Fermen- 
tativvermégen des Pilzes weit kleiner ist als das von Malz. 
Trotzdem erscheint mir mit Riicksicht auf den Umstand, dai 
der Polyporus igniarius sehr verbreitet ist und sich daher 
leicht in gréBerer Menge beschaffen 1a8t, eine praktische Ver- 
wendung desselben im besprochenen Sinne nicht als aus- 
geschlossen. 

Kohnstamm,! welcher die amylolytischen Fermenfte in 
den holzbewohnenden Pilzen entdeckte, hat mit dem Mycel 
von Armillaria mellea, dem Mycel und den Fruchtkérpern des 
Hausschwammes und mit den Fruchtkérpern des Polyporus 
sSquamosus gearbeitet und in allen Fallen die Anwesenheit von 
Amylasen konstatiert. Es erscheint mir nun ohne weiteres ver- 
standlich, da diastatische Fermente im Mycel der baum- 
schmarotzenden Pilze sich vorfinden, da sie dort die Starke 
abbauen kénnen, welche in manchen Hdlzern als Reserve- 
substanz sich vorfindet, und dem Stoffkreislauf des Pilzes 
dienstbar machen. Hingegen ist es schwer verstandlich, was 
fiir eine Bedeutung die Amylasen im Fruchtk6rper besitzen, 





1 Beihefte zum botan. Zentralbl., X, p. 90 (1901). 
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da hier keine Starke vorhanden und die Einwirkung auf das 
Nahrsubstrat ausgeschlossen ist. Die Annahme, da8 jene Stoffe 
blo8 infolge der Saftezirkulation innerhalb des Organismus 
ohne besonderen Zweck in die Fruchtkérper gelangen, hat 
wenig fiir sich; wahrscheinlicher ist es mir, daB8 diese Kérper 
auch fiir den internen Stoffumsatz des Pilzes von Wichtigkeit 
sind, weil, wie ich oben gezeigt habe, auch die im Pilzkérper 
vorhandenen, von der Starke verschiedenen Kohlehydrate — 
wenn auch in weniger energischer Weise — diastatisch abge- 
baut werden. 

Die Anwesenheit eines glykosidspaltenden Fer- 
mentes im Polyporus igniarius war von vornherein sehr 
wahrscheinlich, nachdem in dem systematisch sehr nahe- 
stehenden Polyporus fomentarius ein solches Enzym bereits 
von Bourqueiot nachgewiesen ist. Ich begntigte mich daher 
mit einem Versuche, bei welchem Salicin zur Verwendung 
gelangte. 

















_ Cu, welches durch 25 cm? | ,, | 
| : | der Lésung aus 60 cm? Prozente des | 
| Zusammensetzung der Probe | Fehling’scher Lésung gespaltenen | 
reduziert wurde Salicins | 
| | 

1 g Salicin, 100 cm* Wasser, 
0°3 cm? 1/,n. Lauge, 5 cm 0°0020 g | 
Petrolather | 

Ebenso, auSerdem noch ib g 

| Pilzpulver 0°2063.¢ 80°7 | 
| | 








Die Spaltung des Salicins geht also sehr glatt vor sich. 
Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei den 
oben erwahnten Versuchen. 

Die Anwesenheit eines zellulosel6senden Fermentes 
in den holzbewohnenden Pilzen ist mikroskopisch mehrfach 
konstatiert worden. Ich versuchte, den Nachweis auf chemisch- 
analytischem Wege zu erbringen. Obwohl ich bisher keine 
entscheidenden Resultate erhielt, will ich tiber die bisherigen 
Versuche doch kurz berichten. Zundachst wurden 5:°666 g 
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die Fliissigkeit auf 40° abgekitihlt und darauf 100 cm’ eines 
wasserigen, kalt bereiteten Pilzauszuges zugesetzt, welcher 
0:915 g feste Substanz enthielt und von welchem 25 cm’ aus 
60 cm’ Fehling’scher Lésung 0°0264 g¢ Cu reduzierten. Die 
Fliissigkeit wurde dann im Wasserbade bei 40° durch etwa 
20 Stunden digeriert, abkiihlen gelassen und auf 500 cm’ auf- 
gefillt. 25cm’ derselben reduzierten dann 0°3513 g Cu. In einer 
anderen Portion von 25 cm* wurde der Trockenriickstand 
bestimmt und zu 0°305 g gefunden. Daraus berechnet sich, 
da8 1 g Starke 1:037 g Abbauprodukte liefert und 0°259 ¢ der 
letzteren (= 0°25 g Starke) 0°3460 g Cu reduzieren. Ware die 
reduzierend wirkende Substanz blo Glukose, was allerdings 
sehr unwahrscheinlich ist, so waren in den Produkten der 
umgewandelten Starke etwa 70°/, derselben enthalten. Ob 
Maltose und sonstige reduzierende K6rper vorhanden sind, 
habe ich bisher nicht festgestellt. Vorlaufige Versuche, die 
diastatische Kraft des Pilzpulvers nach der Kjeldahl-Lintner- 
schen Methode zu bestimmen, haben ergeben, da8 das Fermen- 
tativvermégen des Pilzes weit kleiner ist als das von Malz. 
Trotzdem erscheint mir mit Riicksicht auf den Umstand, da 
der Polyporus igniarius sehr verbreitet ist und sich daher 
leicht in gré®erer Menge beschaffen laBt, eine praktische Ver- 
wendung desselben im besprochenen Sinne nicht als aus- 
geschlossen. 

Kohnstamm,! welcher die amylolytischen Fermefite in 
den holzbewohnenden Pilzen entdeckte, hat mit dem Mycel 
von Armillaria mellea, dem Mycel und den Fruchtk6rpern des 
Hausschwammes und mit den Fruchtkérpern des Polyporus 
Ssquamosus gearbeitet und in allen Fallen die Anwesenheit von 
Amylasen konstatiert. Es erscheint mir nun ohne weiteres ver- 
standlich, daB diastatische Fermente im Mycel der baum- 
schmarotzenden Pilze sich vorfinden, da sie dort die Starke 
abbauen k6énnen, welche in manchen Hdlzern als Reserve- 
substanz sich vorfindet, und dem Stoffkreislauf des Pilzes 


_ dienstbar machen. Hingegen ist es schwer verstandlich, was 


fiir eine Bedeutung die Amylasen im Fruchtk6érper besitzen, 





1 Beihefte zum botan. Zentralbl., X, p. 90 (1901). 
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da hier keine Starke vorhanden und die Einwirkung auf das 
Nahrsubstrat ausgeschlossen ist. Die Annahme, daf jene Stoffe 
bloB infolge der Saftezirkulation innerhalb des Organismus 
ohne besonderen Zweck in die Fruchtkérper gelangen, hat 
wenig fiir sich; wahrscheinlicher ist es mir, daB diese Kérper 
auch fiir den internen Stoffumsatz des Pilzes von Wichtigkeit 
sind, weil, wie ich oben gezeigt habe, auch die im Pilzkérper 
vorhandenen, von der Starke verschiedenen Kohlehydrate — 
wenn auch in weniger energischer Weise — diastatisch abge- 
baut werden. 

Die Anwesenheit eines glykosidspaltenden Fer- 
mentes im Polyporus igniarius war von vornherein sehr 
wahrscheinlich, nachdem in dem systematisch sehr nahe- 
stehenden Polyporus fomentarius ein solches Enzym bereits 
von Bourqueiot nachgewiesen ist. Ich begniigte mich daher 
mit einem Versuche, bei welchem Salicin zur Verwendung 
gelangte. 














_ Cu, welches durch 25 cm | ie iat id | 
‘ _ der Liésung aus 60 cm 
| Zusammensetzung der Probe | ae < gespaltenen | 
| Fehling’scher Lisung Siiinn | 
| | reduziert wurde ‘ 
| ' 
| 1g Salicin, 100 cm* Wasser, 
| 0°3 cm? 1/.n. Lauge, 5 cm 0°0020 ¢g 
| Petrolather 
| | | 
Ebenso, auSerdem noch 5 ¢ | 
0°2963 ¢ 90°7 

Pilzpulver 
i 








Die Spaltung des Salicins geht also sehr glatt vor sich. 
Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei den 
oben erwahnten Versuchen. 

Die Anwesenheit eines zelluloselédsenden Fermentes 
in den holzbewohnenden Pilzen ist mikroskopisch mehrfach 
konstatiert worden. Ich versuchte, den Nachweis auf chemisch- 
analytischem Wege zu erbringen. Obwohl ich bisher keine 
entscheidenden Resultate erhielt, will ich tiber die bisherigen 
Versuche doch kurz berichten. Zunachst wurden 5:°666 g 
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gewaschenes und bei 110° vdllig getrocknetes Filtrierpapier 
mit 100 cm’ einer Pilzl6sung versetzt, welche durch 24stiindige 
Digestion von lufttrockenem Pilzpulver in der zehnfachen 
Menge Wasser erhalten worden war, und sodann durch drei 
Tage bei einer Temperatur von 35 bis 40° stehen gelassen. 
Das Gewicht des gewaschenen und getrockneten Papieres 
betrug nach dem Versuche 5°656 g, woraus sich ein Gewichts- 
verlust von 0°16°/, berechnet, welcher innerhalb der Versuchs- 
fehler liegt. Eine merkliche Wirkung hatte also nicht statt- 
gefunden. Da das mutma®liche Ferment in Wasser schwer 
léslich sein konnte, wurden nunmehr zwei Proben aus ent- 
schlichtetem, gewaschenen und sorgfaltig getrockneten Baum- 
wollbattist in feuchtes Pilzpulver eingebettet; die eine Pilz- 
probe war bloB8 an der Luft getrocknet, die andere langere 
Zeit auf 110° erwarmt worden, um die Enzyme zu Zerstéren. 
Nach Zusatz von etwas Petrolather wurden beide Proben im 
Kélbchen fiinf Tage bei etwa 20° digeriert, sodann die Battist- 
proben gewaschen und getrocknet. Dieselben hatten vor dem 
Versuch ein Gewicht von 0°992 g, nach dem Versuch zeigte 
die Probe, welche in dem sterilisierten Pulver gelegen hatte, 
ein Gewicht von 0°985 g, die andere von 0°983. Auch hier 
war keine Einwirkung bemerkbar. Nun wurde untersucht, ob 
der Pilzsaft auf Weidenholz selbst einwirkt. Zwei Proben fein 
geraspeltes Weidenholz von genau 5 g Gewicht (entsprechend 
4°172 g Trockensubstanz) wurden in Kélbchen mit je 100 cm’ 
des obigen Pilzsaftes versetzt, und zwar wurde in einem Falle 
der Pilzsaft direkt, im anderen nach dem Aufkochen und Auf- 
fiillen auf das anfangliche Volum in Anwendung gebracht. 
Nach Zusatz von etwas Petrolather wurden die Kélbchen ver- 
schlossen und sechs Tage bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Sodann wurde durch gewogene Filter filtriert und bei 
110° getrocknet. Die erste Probe ergab ein Gewicht von 
4°0755 g (Gewichtsverlust 2°3°/,), die zweite von 4°'142 ¢ 
(Gewichtsverlust 0°7°/,); somit hatte die erste dreimal mehr 


_ an Gewicht verloren wie die zweite. Es ist also sicher, da8 der 


Pilzsaft auf das Holz einwirkt. Nachdem das Vorhandensein 
von Zytasen in Baumpilzen héchst wahrscheinlich ist, kann 
zur Erklarung dieser. Versuchsergebnisse nur angenommen 
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werden, dafSi das Ferment vielleicht nur im Mycel vorkommt, 
daB8 es schwer in Wasser léslich ist und nur langsam einwirkt 
oder endlich, daS es nur die dem Weidenholz zugrunde 
liegende Zellulose, nicht aber Baumwollizellulose anzugreifen 
imstande ist. In dieser Richtung sollen weitere Versuche an- 
gestellt werden. 

6. In Laugen lésliche Stoffe. Die Menge der in ver- 
diinnten 2prozentigen Laugen ldslichen Stoffe ist sehr grof® 
(siehe p. 1174). Jedoch sind dieselben wohl kaum praformiert im 
Pilz vorhanden, sondern werden erst durch die Laugen- oder 
Ammoniakwirkung aus der Geriistsubstanz abgespalten. Die 
tiefbraunen Lésungen werden durch Essigséure nur wenig, 
durch verdiinnte Mineralsduren hingegen vollstandig gefailt. 
Durch Auswaschen der Fallungen, Wiederauflésen in Ammo- 
niak, neuerliches Fallen mit Saure und griindliches Aus- 
waschen kann man die Substanz fast aschenfrei erhalten. Bei 
Anwendung von kalter Lauge ist das schlieSlich resultierende 
Produkt dunkel lehmfarben, bei warmer Extraktion dunkel, fast 
schwarz. In Wasser ist es fast unléslich, hingegen in Alkohol 
ziemlich léslich, woraus deutlich hervorgeht, da ein chemi- 
scher ProzeB wiahrend der Laugenbehandlung platzgreift, da ja 
das Pilzmaterial bereits mit Alkohol erschépft worden war, ehe 
die Extraktion mit Lauge begann. Die ammoniakalische Loésung 
ist durch Chlorcalcium und Chlorbarium sowie durch Blei- 
zucker fallbar. : 

Denselben Koérper hat Dragendorff! isoliert und der 
Elementaranalyse unterworfen; er fand 48°13°/, C, 5°82°/, H 
und 0:011°/, Asche, Stickstoff in Spuren. Klingemann und 
Heusler? haben ein ahnliches Produkt aus demselben Pilz 
dargestellt und bei der Analyse 55°94°/, C, 5°18°/, H und 
5°48°', N gefunden. Angesichts solcher Differenzen schien 
mir eine neuerliche Analyse des Kérpers zwecklos, da es sich 
hier offenbar um ein K6érpergemisch handelt, aus welchem 
schwerlich einheitliche chemische Stoffe zu gewinnen sein 
werden. 


1 L.c., p. 30. 
2 Liebig’s Annalen, 275, p. 89 (1893). 
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7. Die Zellgewebesubstanz. Beziiglich dieses Stoffes 
existieren einige Angaben 4lteren Datums von Braconnot! 
und Dragendorff.2 Er ist entschieden dem Kork &hnlich, 
sowohl was seine physikalischen Eigenschaften als auch sein 
chemisches Verhalten betrifft. Nur wird er viel leichter als 
dieser durch Laugen und verdiinnte Saipetersaéure angegriffen. 
Die ersteren farben ihn sofort braunschwarz und spalten die 
oben erwahnten huminartigen Substanzen aus ihm ab. Die 
nach der Laugenbehandlung Uubrigbleibende schwarze, kriime- 
lige Substanz wird leicht und vollstandig durch verdiinnte 
Salpetersdure (spezifisches Gewicht 1°11) beim Erwarmen oxy- 
diert und in Lésung gebracht. Es tritt zunachst heftige Gas- 
entwicklung ein, wobei die Masse gelbrot und durchscheinend 
wird; in diesem Stadium bildet die Substanz nach dem 
Waschen und Trocknen amorphe hyaline Blattchen, welche 
keine Zellulosereaktion zeigen. Bei weiterer Einwirkung der 
Salpetersdure geht alles in Lésung. In derselben befinden sich 
reichliche Mengen von Oxalsaure, welche rein dargestellt und 
in Form des Calciumsalzes analysiert wurde; die rotgelb ge- 
farbte Mutterlauge von der Oxalsdurekrystallisation ist zum 
groBten Teile durch Bleiacetat fallbar, der Bleiniederschlag ist 
amorph und braun gefarbt. Doch gelang es mir weder Kork- 
sdure noch Pikrinsdure zu isolieren. 

Von dem Zellstoff des Trametes unterscheidet sich der 
des Polyporus hauptsachlich durch den grofen Gehalt an 
braunen, in Lauge léslichen Stoffen; das Zellgeriist des Tra- 
metes ist ganz hell gefarbt. 

Pentosane dirften hier wie bei Trametes vorhanden 
sein. Wird sorgfaltig von Holz und Rinde befreites Pilzmaterial 
mit Salzsdure destilliert, so erhalt man Furol, welches durch 
die Reaktionen mit Phloroglucin, Anilinacetat und Phenyl- 
hydrazin nachgewiesen wurde. Methylfurol ist durch die 
Maquenne’sche Reaktion nicht nachweisbar. 

8. Fliichtige Bestandteile. Bei der Destillation des 


_Pilzes mit verdiinntem Alkali erhalt man so wie bei Trametes 





1 Annales de chimie, 79, p. 256 (1811); 80, p. 872 und 87, p. 257 (1813). 
2 L.c., p. 18 ff. und p. 29. 
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weiBe Flocken von Amanitol, welche in dem petersilienartig 
riechenden Destillat suspendiert sind. Aminbasen sind nur in 
sehr geringer Menge vorhanden und werden nur bei Ver- 
arbeitung grd®erer Substanzmengen durch den Geruch be- 
merkbar. Wahrscheinlich ist Trimethylamin vorhanden. 
Vergleicht man die Resultate der phytochemischen Ana- 
lyse des Polyporus igniarinus und des Trametes suaveolens, so 
ergibt sich eine weitgehende Ahnlichkeit: in der Zusammen- 
setzung der Asche, in dem reichlichen Vorhandensein von Gips, 
in dem Vorkommen 4ahnlicher, teilweise vielleicht identischer 
Ergosterink6rper, Fettsubstanzen und Harze, in dem _ spar- 
lichen Vorkommen organischer Sduren, léslicher Eiweifistoffe 
und fliichtiger Substanzen, in dem reichlichen Vorhandensein 
gummiartiger, sehr ahnlicher, vielleicht gleicher Kohlehydrate 
und besonders in der Anwesenheit mehrerer Fermente von 
ungefahr gleicher Wirksamkeit. Als Unterschiede k6énnten 
hervorgehoben werden: die verschiedene Beschaffenheit des 
Zellstoffes, das Vorkommen von Mykose einerseits, von Mannit 
und Gerbstoff andrerseits. Diese Analogie war eigentlich zu 
erwarten, nicht blo deshalb, weil die beiden Arten von Pilzen 
einander systematisch nahestehen, sondern weil sie auf der- 
selben Wirtpflanze schmarotzen und weil der EinfluB des Sub- 
strates bei Parasiten sicher gré®er ist wie bei griinen Pflanzen. 
Diese Abhangigkeit vom Nahrboden mu8 sich auch in der 
chemischen Zusammensetzung widerspiegeln. Die vorliegende 
Untersuchung diirfte diese Anschauung bestatigen. 





Die vorliegende Arbeit wurde zum Teil mit Hilfe einer 
Subvention durchgefiihrt, welche die kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften in Wien dem Autor aus den Ertréignissen des 
Legates Scholz bewilligt hat, woftir derselbe an dieser Stelle 
seinen Dank ausspricht. 
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des Ytterbiums sind, Atomgewichte und Funkenspektren der beiden 
neuen Elemente. C. v. Auer-Welsbach. 181 u. f. 

Aldehyde: Entstehung derselben, beziehungsweise von Ketonen neben Blau- 
sdéure aus a-bromsubstituierten Fettsdureamiden durch Einwirkung von 
Alkalien. G. Mossler. 69 u. f. 

Alkaloide: Tabellarische Zusammenstellung der mikrochemischen Reaktionen 
einiger Alkaloide. A. Bolland. 988 u. 989. 

— freie: Brechungsindices derselben nach der Einbettungsmethode. A. Bol- 
land. 993. 

— weinsaure: Brechungsindices derselben nach der Einbettungsmethode. 
A. Bolland. 991 u. 992. 

Amanitol: Isolierung desselben aus dem unechten Feuerschwamm. J. Zellner. 
1186 u. 1187. 

Ameisensdure: Nachweis, da8 dieselbe neben Athylen und Kohlenoxyd bei der 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Chloroform entsteht. G. Mossler. 
575 u. f. 

— Nachweis, daS dieselbe in geringer Menge bei der Einwirkung von 
wisseriger Lauge in betrichtlicherer Menge bei der Einwirkung alkoho- 
lischer Lauge auf Trichlorisopropylalkohol entsteht. G. Mossler. 
583 u. f. 

3-Amidopyridin: Entstehung desselben aus 8-Aminopikolinsiure durch Ab- 
spaltung von Kohlenséure. A. Kirpal. 228 u. f. 

a-Amidovaleriansaure: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 981 u. 982. 

Amidstickstoff: Verlauf der Abspaltung desselben aus den Proteinen. 
Zd. H. Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 255 u. f. 

a-Amino-u-capronsdure: Darstg., Eig., Zus., Darstg., Eig., Zus. und Léslich- 
keit des Kupfersalzes, des Kobaltsalzes und des Nickelsalzes, Methylie- 
rung, Léslichkeit der optisch aktiven Komponenten der Siiure und der 
Kupfersalze derselben. H. Kudielka. 351 u. f. 

a, »-Aminoguanidincapronsaure: Darstg. aus Lysindichlorhydrat und Cyan- 
amidsilber, Eig., Verbindung mit Kupfernitrat, Drehungsvermégen des 
salpetersauren Salzes der Base, Silberverbindung. F. Heekel. 779 
bis 785. 

a-Aminoisovaleriansaureathylester: Darstg., Eig., Uberfiihrung in das Valin- 
imid, Uberfiihrung eines Gemisches dieses Esters mit Leucinester in das 
Valyl-Leucylanhydrid. E. Krause. 1121 u. f. 
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p-Aminopikolinsaure: Darstg. aus Chinolinaminsaéure (2) durch Bromlauge, 
Isolierung durch das Kupfersalz, Zus., Eig., Uberfiihrung durch CO,-Ab- 
spaltung in 8-Aminopyridin, durch Diazotierung in B-Oxypikolinsaure. 
A. Kirpal. 228 u. f. 
Aminopyrrolidonderivate: Gewinnung derselben aus dem Mesityloxyd und 
aus dem Benzylidenaceton. M. Kohn, 501 u. f. 
v-Aminorhodaninsaure: Darstg. aus dithiocarbazinsaurem Hydrazin und 
Chloressigester, Eig., Zus., Trennung vom Korper C,9H,,0O,N.Sz, Kon- 
densation mit m-Nitrobenzaldehyd zur B-m-Nitrobenzyliden-v-Amino- 
rhodaninsaure, mit Dimethyl-py-Aminobenzaldehyd zur §-Dimethyl- 
p-Aminobenzyliden-v-Aminorhodaninsaure. R. Andreasch. 409—413. 
Ammoniumferromalonat: siehe unter Ferroammoniummalonat. 
Ammoniumferrimalonat: siehe unter Ferriammoniummalonat. 
Amylamin: Isolierung desselben in Form des Chloroplatinats aus den Mutter- 
laugen von der Gewinnung des Leucylvalylanhydrids. Zd. H. Skraup. 
796 u. 797. 
Anhydrid der 2-Amino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saure: Darstg. 
ausgehend vom Mesityloxyd, Eig., Zus., Phenylthioharnstoff. M. Kohn. 
501 u. 502. 
— der 2-Dimethylamino -4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan -1-Siure: 
Darstg., Eig., Chloroplatinat, Addition von Jodmethyl. M. Kohn, 505 u. 
506. 
— der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saure: Darstg., 
Eig., Zus., Phenylthioharnstoff, Acetylderivat. M. Kohn. 503 u. 504. 
— der 2-Methylamino-4-Methylamino - 2-Methyl-4-Phenylbutan-1-Saure: 
Darstg. aus Benzalaceton, Eig., Zus. M. Kohn. 507 u. 508. 
— der Nitrohemipinséure: Darstg., Eig., Zus. R. Wegscheider und 
H. Strauch. 568 u. 569. 
Anilin: Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflichenenergie iquimole- 
kularer Gemische desselben mit den drei isomeren Nitrophenolen. 
R. Kremann u. E. Philippi. 893. 
Anissaure: Verhalten derselben bei der Destillation, Entstehung des Anis- 
siuremethylesters hierbei, neben Anisol. J. Pollak u. H. Feldscharek. 
154 u. 155. 
Anissauremethylester: Entstehung desselben aus der Siaure bei der Destillation 
neben Anisol. J. Pollak u. H. Feldscharek. 154 u. 155. 
Anthranilsaéure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Natronlauge 
auf 1-Naphthalin-2-indolindigo sowie auf 2-Naphthalin-2-indolindigo. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 382 u. 383. 
Arginin: Nachweis, da® dasselbe bei der Hydrolyse von Edestin in weitaus 
gréBerer Menge als bei der Hydrolyse von Desamidoedestin entsteht. 
W. Traxl. 65 - 68. 
Augit: Untersuchung des Leitvermégens der Schmelze desselben. C. Doelter. 


612—616. 
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Aurichlorat des Butylamins: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. Zd. H. 


Skraup. 796 u. 797. 

des Chlormethylates des Aminopyrrolidonderivates C;ygHojON.: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn. 506. 

des Chlormethylates des Aminolaktons CgH,;0.N: Darstg., Eig., Zus. 
M,. Kohn, 517. 


B. 


Barytsalz der Rhodaninessigsdure: Darstg. aus Glykokoll, Barythydrat und 


Schwefelkohlenstoff, Eig., Zus. R. Andreasch. 413—415. 


Benzaldehyd: Entstehung desselben neben Blausaéure aus dem Phenylbrom- 


essigsdureamid mittels Alkali, Identifizierung durch das Oxim. G. Moss- 
ler. 77 u. 78. 

Kondensation mit »v-m-Tolylrhodaninsaéure zur 8-Benzyliden-v-m-Tolyl- 
rhodaninsadure. R. Andreasch. 402. 

Kondensation mit v-Benzylrhodaninsaéure zur $-Benzyliden-v-Benzyl- 
rhodaninsaure. R. Andreasch. 407. 

Kondensation mit Rhodaninessigsiure zur §$-Benzylidenrhodaninessig- 
siure. R. Andreasch. 417 u. 418. 


Benzaldoxim: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. G. Mossler. 78. 
Benzochinon: Einwirkung desselben (1 Mol) auf Brenzkatechin (2 Mol), Ent- 


stehung des Chinonbrenzkatechins hierbei. W. Siegmund. 1087 u. f. 
Einwirkung desselben auf §-Hydronaphthochinon, Entstehung von 
Hydrochinon hierbei neben Naphthochinon. W. Siegmund. 1093 
u. 1094. 

Einwirkung zweier Molekiile desselben auf 1 Molekiil B-Hydronaphtho- 
chinon, Entstehung des gewéhnlichen Chinhydrons neben B-Naphtho- 
chinon hierbei. W. Siegmund. 1094 u. 1095. 

Einwirkung eines Mols desselben auf 2 Molekiile B-Hydronaphthochinon, 
Entstehung von Hydrochinon hierbei neben Dinaphthyldichinhydron. 
W. Siegmund. 1095 u. 1096. 

Vereinigung desselben mit 2, 3-Hydronaphthochinon zu einem gemischten 
Chinhydron. W. Siegmund. 1097—1099. 


Benzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und #m-Dinitrobenzol. 


R. Kremann 865 u. 866. 

Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und o-Dinitrobenzol. R. Kre- 
mann. 866 u. 867. 

Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Dinitrobenzol. R. Kre- 


mann. 867 u. 868. 

Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und 1, 2, 4-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 870 u. 871. 

Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und |, 2, 6-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 872. 
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Benzol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 873. 
o-Benzoyl-m-aminobenzoesaure: Darstg. durch Reduktion der Nitrosiure, 
Eig., Zus. J. Rainer. 437. 
o-Benzoyl-m-nitrobenzoesaure: Entstehung bei der Einwirkung von Benzol 
und Aluminiumchlorid auf 4-Nitrophtalsdureanhydrid neben o-Benzoyl- 
p-nitrobenzoesiure, Eig., Zus., Silbersalz, isomere Methylester, Uber- 
fuhrung in das 2-Nitroanthrachinon, Reduktion zur o-Benzoyl-m-amino- 
benzoesaure. F. Rainer. 431—437. 
a-Benzyl-8-Acetylbenzopyrazolon: Darstg. aus a-Benzylbenzopyrazolon 
durch Acetylierung, Eig., Zus. H. Milrath. 925. 
a-Benzylbenzopyrazolon: Darstg. aus Harnstoff und as-Benzylphenylhydrazin, 
Eig., Zus., salzsaures Salz, Pikrat, Acetylderivat, Benzoylderivat, Methy]- 
derivat. H. Milrath. 919 u. f. 
— Darstg. ausgehend von der Anthranilsaure durch Diazotierung, Reduktion 
der Diazoverbindung und Benzylierung des Anhydrisierungsproduktes 
der o-Hydrazinobenzoesiaure (d. i. des Benzopyrazolons), Zus. H. Mil- 
rath. 933. 
a-Benzylbenzopyrazolonpikrat: Darstg., Eig., Zus. H. Milrath. 924 u. 925. 
a-Benzyl-8-Benzoylbenzopyrazolon: Darstg. aus a-Benzylbenzopyrazolon 
durch Benzoylierung, Eig., Zus. H. Milrath, 926. 
Benzylidenaceton: Gewinnung des Anhydrids der 2-Methylamino-4-Methyl- 
amino-2-Methyl-4-Phenylbutan-1-Saéure aus demselben. M. Kohn. 507 
u. 508. 
6-Benzyliden-vy-Benzylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von Benz- 
aldehyd mit v-Benzylrhodaninsiure, Eig., Zus. R. Andreasch. 407. 
8-Benzylidenrhodaninessigsaure: Darstg. durch Kondensation von Benzaldehyd 
mit Rhodaninessigsaure, Eig., Zus. R. Andreasch. 417 u. 418. 
£-Benzyliden-v--Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit v-m-Tolylrhodaninsadure, Eig., Zus. R. Andreasch. 
402. : 
a-Benzyl-3-Methylbenzopyrazolon: Darstg. aus a-Benzylbenzopyrazolon 
durch Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus. H. Milrath. 
927 u. f. 
as-Benzylphenylhydrazin: Methoden zur Gewinnung von Benzylphenylsemi- 
carbazid aus demselben, Nachweis, da8 das as-Benzylphenylhydrazin 
schon durch Einwirkung von wisseriger Essigsiure das Monoacetyl- 
derivat liefert. H. Milrath. 910 u. f. | 
— Uberfiihrung desselben (2 Mole) durch Einwirkung von Harnstoff (1 Mol) 
in das Dibenzyldiphenylcarbazid. H. Milrath. 916 u. f. 
— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Harnstoff in a-Benzyl- 
benzopyrazolon. H. Milrath. 919 u. f. 
Benzylphenylsemicarbazid: Darstg. aus Harnstoff und asymmetrischem 
Benzylphenylhydrazin (je 1 Mol), Eig., Zus., Darstg. aus as-Benzyl- 
phenylhydrazin und Kaliumcyanat. H. Milrath. 910 u. f. 
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-sBenzyirhodaninsaute: Kondensation mit Benzaldehyd zur B-Benzyliden- 

y-Benzylrhodaninsaure, mit m-Nitrobenzaldehyd zur 8-m-Nitrobenzyliden- 

v-Benzylrhodaninsaure, mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd zur 8-Di- 

methyl-p-Aminobenzyliden-v-Benzylthodaninsdure. R. Andreasch. 406 

bis 408. 

Darstg. aus dem Benzylaminsalz der Befizyldithiocarbaminsadure und 

Chloressigsaureester, Eig., Zus. R. Andreasch. 406 u. 407. 

Beiain: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 980. 

Biphenylenketondicarbonmethylestersauren: Darstg., Eig., Zus. der beiden 
isomeren Esterséuren, trockene Destillation der Silbersalze, Nachweis, 
da8 hierbei als Hauptprodukt der Methylester der Fluorenoncarbonsaure 
éentsteht. P. Lux. 767 u. f. 

Biphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-carbonséure: Entstehung durch Ver- 
Seifung ihres Methylesters, Eig., Zus., Riickverwandlung durch Ent- 
methylierung in Ellagsaure. J. Herzig u. J. Polak. 270—273. 

Biphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-carbonsauremethylester: Entstehung 
desselben neben dem Lakton der Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5-carb- 
oxymethyl-1-hydroxy-10-sdure, Eig., Zus., Verseifung zur zugehérigen 
Athersdure. J. Herzig u. J. Pollak. 268 u. f. 

Biphenyl1-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-1-hydroxy-5, 10-carbonséure: Darstg. aus 
dem Lakton Cy Ho 90g durch Verseifung, Eig., Zus., Uberfiihrung mittels 
Diazomethan in den Atherester Cy.Hs,0,9. J. Herzig u. J. Polak. 
275 u. 276. 

Biphenylpentamethoxydicarbonsaure: Entstehung derselben aus dem Diester 
durch Verseifung, Eig., Zus., Riickverwandlung in den Diester. J. Herzig 
u. R. Tscherne. 287. 

Biphenylpentamethoxydicarbonsauredimethylester (aus Methylresoflavin): 
Verseifung zur Dicarbonsiure, partielle Verseifung zur Saure CogHooQog. 
J. Herzig. u. R. Tscherne. 285 u. 286. : 

2, 2-Bis-Thionaphthenindigo [Thioindigo]: Einige neue Bildungsreaktionen 
desselben, Uberfiihtung in das Diacetylthioindigwei8. P. Friedlaender. 
372 u. 373. 

2, 3-Bis-Thionaphthenindigo [Thioindirubin]: Darstg. aus Oxythionaphthen 
und Thionaphthenchinon, Eig., Zus. P. Friedlaender. 373 u. 374. 

Blausaure: Entstehung derselben neben Aldehyd, beziehungsweise Keton bei 
der Einwirkung von Alkalien auf a-bromsubstituierte Fettsdureamide. 
G. Mossler. 69 u. f. 

Boletus edulis: Methode zur Reindarstellung von Chitin aus demselben, Zus. 
dieses Chitins, Hydrolyse. E. Scholl. 1027 u. f. 

Brechungsindices: der weinsauren Alkaloide nach der Einbettungsmethode. 
A. Bolland. 991 u. 992. 

— der freien Alkaloide nach der Einbettungsmethode. A. Bolland. 993. 

Brenzkatechin: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 3-Oxybenzol- 
2-indolindigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 392. 
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Brenzkatechin: Einwirkung desselben auf Benzochinon, Entstehung des 
Chinonbrenzkatechins hierbei aus 2 Molekiilen Brenzkatechin und 
1 Molekiil Chinon. W. Siegmund. 1087 u. f. 

a-Brom-n-Buttersaureamid: Einwirkung von Alkali auf dasselbe, Entstehung 
von Blausadure neben Propionaldehyd hierbei. G. Mossler. 73 u. f. 

Bromderivate des Kondensationsproduktes des Acetylens: Darstg., Eig., Zus. 
M. Z. Jovitschitsch. 11 uw. f. 

a-Bromisobuttersaéureamid: Entstehung von Blauséure und Aceton aus dem 
Amid bei der Einwirkung von Alkali. G. Mossler. 74 u. 75. 

a-Bromisovaleriansaureamid: Entstehung von Blausdure und Isobutylaldehyd 
aus dem Amid durch Einwirkung von Alkali. G. Mossler. 75 u. 76. 

Bromphenylhydrazon des p-Dimethylaminobenzaldehyds: Dargestellt zur 
Identifizierung, Zus. L. Weil. 903. 

a-Brompropionsaureamid: Uberfiihrung desselben bei der Behandlung mit 
Alkali in Acetaldehyd, Blauséure und Bromkalium. G. Mossler. 71 u. f. 

5-Bromsalicylsaure-Eisenverbindung: siehe Eisen-Bromsalicylsdiureverbin- 
dung. 

a-Bromsubstituierte Fettsiureamide: Uber die Abspaltung von Cyanwasser- 
stoff aus denselben unter Bildung von Aldehyd, beziehungsweise Keton. 
G. Mossler. 69—82. 

Butylamin: Isolierung desselben in Form des Aurichlorates aus den Mutter- 
laugen von der Gewinnung der Substanzen von der Zusammensetzung 
des Leucylvalylimids. Zd. H. Skraup. 797. 


C. 


Caliches: Ober die Zusammensetzung einiger chilenischer Caliches. F. W. Da- 
fert. 235—244. . 

Casein: Auffindung dreier Substanzen von der Zusammensetzung des Leucyl- 
valylimids unter den Produkten der Hydrolyse des Caseins, Isolierung 
von Butylamin sowie von Amylamin aus den Mutterlaugen von der Ge- 
winnung des Leucylvalylanhydrids. Zd. H. Skraup. 791 u. f. 

Cassiopeum: Nachweis, da$ dasselbe sowie das Aldebaranium Bestandteile 
des Ytterbiums sind, Atomgewichte, Funkenspektra der beiden neuen 
Elemente. C. v. Auer-Welsbach. 181 u. f. 

Chelerythrin: Mikrochemischer Nachweis desselben. A. Bolland. 990 u. 991. 

Chelidonin: Mikrochemiscner Nachweis desselben. A. Bolland. 990. 

Chilenische Caliches: Uber die Zusammensetzung einiger solcher. F. W. Da- 
fert. 235 u. f. 

Chinaldinsaure: Nachweis, da8 dieselbe nicht mit Jodmethyl reagiert. 
R. Turnau. 849. 

Chinhydron: Krystallform desselben. W. Siegmund. 1099 u. 1100. 

ioe gemischtes aus 2, 3-Hydronaphthochinon und Benzochinon: Darstg. aus 
Benzochinon und 2, 3-Hydronaphthochinon, Eig., Zus. W. Siegmund. 
1097—1099. 
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Chinhydron gewohnliches: Entstehung desselben neben 8-Naphthochinon bei 
der Einwirkung zweier Molekile Benzochinon auf 1 Molekiil 8-Hydro- 
naphthochinon, Zus. W. Siegmund. 1094 u. 1095. 

Chinolinaminsaure (2): Uberfiihrung durch Einwirkung von Bromlauge in 
8-Aminopikolinséure. A. Kirpal. 228 u. f. 

Chinolinsaure-8-Ester: Direkter Strukturnachweis desselben durch Abbau zur 
8-Aminopikolinsaiure und Uberfiihrung der letzteren durch Kohlensiure- 
abspaltung in 8-Aminopyridin, durch Diazotierung in 8-Oxypikolinsiure. 
A. Kirpal. 228 u. f. 

Chinonbrenzkatechin: Entstehung desselben aus 1 Mol Chinon und 2 Molen 
Brenzkatechin, Eig., Zus., Zerlegung, mutmaBliche Konstitution. W. Sie g- 
mund. 1087 u. f. 

— Krystallform desselben. W. Siegmund. 1100. 

Chinonresorcin: Krystallform desselben. W. Siegmund. 1100. 

Chitin: Reindarstellung aus Boletus edulis, Eig., Zus., Hydrolyse. R. Scholl. 
1027 u. f. 

Chloressigsaure: Einwirkung derselben auf $-Oxypyridin, Entstehung des 
basischen Chlorhydrates des 8-Oxypyridinbetains hierbei. A. Kirpal 
475 u. f. 

— Einwirkung derselben auf a-Oxynicotinsiure, 8-Oxyisonicotinsdiure und 
7-Oxynicotinsaiure, Entstehung der entsprechenden Betaine hierbei. 
A. Kirpal. 483 u. 484. 

Chloressigsaéuremethy!: Einwirkung desselben auf 8-Oxypyridin, Entstehung 
des 8-Oxypyridinbetainchlormethylesters hierbei. A. Kirpal. 481. 

Chlorhydrat des Leucins: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. F. Heckel 
16 u. 17. 

Chlorhydrid, basisches, der a, a’-Methylpicolinsiure: Darstg., Eig., Zus. 
R. Turnau. 848. 

Chlorid der a,a’-Methylpicolinsaiure: Darstg., Eig., Zus. R. Turnau. 848 u. 849: 

2-Chlor-a-naphthol: Einwirkung desselben auf das Isatinchlorid, -Entstehung 
des p-chinoiden Farbstoffes C,gH,;jQ.NCl hierbei. A. Bezdzik u. 
P. Friedlaender. 380 u. 381. 

Chloroform: Nachweis, daf bei der Zersetzung des Chloroforms durch alkoho- 
lische Lauge, Athylen, Kohlenoxyd und Ameisensidure entstehen, Ermitt- 
lung der Mengen dieser Reaktionsprodukte. G. Mossler. 574 u. f. 

— Nachweis, da8 bei der Einwirkung eines Gemisches von Chloroform- 
dampf und Luft auf Atzkali Phosgen entsteht. G. Mossler. 579 u. 580. 

Chloroplatinat des Aminolaktons CyH,;O.N: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 
516 u. 517. 

— des Amylamins: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. Zd. H. 
Skraup. 797. 

— des Aminopyrrolidonderivates C,)Hs,ON.: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 
505 u. 506. 

— des Chlormethylates des Aminopyrrolidonderivates C,;y)Ha)N.O: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn. 506. 
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Chloroplatinat des Chlormethylates des Aminolaktons CgH,;O,N: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn. 517 u. 518. 
— des 8-Oxypyridinbetainchlormethylesters: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpa|. 
482 u. 483. 
— des 2-Methylamino-4-Amino-2-Methylpentans: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 521. 
Cholalsaure: Entstehung von Rhizocholséure aus derselben durch Einwirkung 
von Quecksilber und konzentrierter Schwefelsiure. H. Schriétter, 
R. Weitzenboéck u. R. Witt. 248 u. f. 
Cholesterin: Entstehung von Rhizocholsiure aus demselben durch Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsiure und Quecksilber. H. Schritter, 
R. Weitzenbéck u. R. Witt. 246 u. f. 
Cholin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 979 u. 980. 
Chromalaun: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 
1162 u. 1163. 
Chromotrop-2 X-Farbsaure: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. $39. 
Chromotrop-2 R-saures Dicyandiamid: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 


946. 

Chromotrop-2 R-saures Guanidin: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 945 
u. 946. 

Chromoxydboraxglas: Verinderung desselben durch Radium. C. Doelter. 
1162. 


8-Cinnamyliden-v-m-Tolyirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Zimtaldehyd mit v-w Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch. 
409. 

Cyanamidsilber: Einwirkung desselben aut Lysindichlorhydrat, Entstehung 
der a, w-Aminoguanidincapronsaure hierbei. F. Heekel. 779—785. 

Cyanwasserstoff: siehe Blausiure. 


D. 


Diacetonalkohol: Gewinnung der Laktone der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan- 
4-ol-1-Séiure, der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure und 
der 2-D:\methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure aus demselben. 
M. Kohn. 512 u. f. 

Desamidcedestin: Darstg., Eig., Zus. Ermittlung der bei der Hydrolyse des 
selben entstehenden Hexonbasen. Nachweis, da®8 das Lysin fehlt und 
Arginin in weitaus geringerer Menge als aus unverandertem Edestin ent- 
steht. W. Trax]. 66—68. 

Diacetat des Nitropiansaureathylesters: Entstehung desselben aus Opian- 
séure-m-aithylester durch Nitrierung, Eig., Zus. R. Wegscheider, 
N. L. Miilleru. E. Chiari. 740 u. 741. 

Diacetat des Nitropiansaéuremethylesters: Darstg. aus Opiansaéure-u-methy]- 
ester, Eig., Zus. R. Wegscheider, N. L. Miilleru. E. Chiari, 730 u. f. 








19 


Diacetylbenzylphenylhydrazin: Entstehung desselben aus dem Benzylpheny!- 
semicarbazid sowie aus dem Benzylphenylhydrazin durch Einwirkung 
von Essigsiureanhydrid. H. Milrath. 915. 

Diacetylthioindigweif: Darstg. aus Thioindigo, Eig., Zus. P. Friedlaender. 
372 u. 373. 

Diacetylweinsaure: Einflu8 der Menge alkoholischer Natriumhydroxydlisung 
auf die Athylacetatbildung aus derselben. R. Kremann. 39 u. f. 

Diathoxychinon: Eig., Zus. J. Pollak u. J. Goldstein. 135 u. f. 

— Entstehung desselben bei der Nitrierung des Pyrogalloltriathylathers als 
Nebenprodukt. J. Pollak und J. Goldstein. 136. 

Diathylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 973. 
Diathylbromessigsaureamid: Einwirkung von Alkali auf dasselbe, Entstehung 
von Blauséure und Diathylketon hierbei. G. Mossler. 76 u. 77. 
Diathyldiacetylweinsaure: Einflu8 der Menge alkoholischer Natriumhydroxyd- 
lisung auf die Athylacetatbildung aus derselben. R. Kremann. 

39 u. f. 

Diathylketon: Entstehung desselben neben Blausiiure aus dem Amid der 
Diathylbromessigséure durch Alkali, Identifizierung durch das Oxim. 
G. Mossler, 76 u. 77. 

Dialysiervorrichtung: Beschreibung einer geeigneten. Zd. H. Skraup u. 
F. Hummelberger 465. 

Dibenzyldiphenylcarbazid: Darstg. aus Harnstoff (1 Mol) und as-Benzyl- 
phenylhydrazin (2 Mole) Eig., Zus., Darstg. aus Benzylphenylsemi- 
carbazid und Benzylphenylhydrazin. H. Milrath, 916—918. 

Dibromid des p-Dimethylaminozimtsauremethylesters: Darstg., Eig., Zus., 
Uberfiihrung in p-Dimethylamino-a-Bromzimtsiuremethylester. L. Weil., 
903 u. 904. 

Dicyandiamid: Einwirkung desselben auf Athylendiaminchlorhydrat. Ent- 
stehung des Athylenbiguanids hierbei. E. Dittler. 646. 

— orange Il-saures. Darstg., Eig., Zus. desselben. L. Radlberger. 947. 

— chromotron-2 R-saures, Darstg., Eig., Zus. L. Radl berger. 946. 

— orange IV-saures, Darstg., Eig., Zus. desselben. L. Radlberger. 948 

—  Ponceau-2G-saures Salz desselben, Darst., Eig., Zus. dieses Salzes. 
L. Radiberger. 945. ‘ 

— Verbindung desselben mit Krystallponceaufarbsiure. Darstg., Eig., Zus. 
dieser Verbindung. L. Radlberger. 942 u. 943. 

Dimethoxybenzoesdure: Darstg. aus der durch Kalischmelze des Resoflavins 
entstehenden 1, 3, 5-Dioxybenzoesiiure, Eig., Zus. J. Herzig u. S. Ep- 
stein. 665 u. f. 

Dimethoxybenzoesduremethylester: Darstg. aus der bei der Kalischmelze 
des Resoflavins entstehenden 1, 3, 5-Dioxybenzoeséure. J. Herzig u. 
S. Epstein. 665.u. f. 

Dimethoxychinon: Entstehung desselben aus Pyrogalloltrimethylather bei der 

| Nitrierung als Hauptprodukt. J. Pollak u. J. Goldstein 136. 

Dimethylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 970 u. 971. 
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p-Dimethylaminoacetophenon: Entstehung desselben aus p-Dimethyl-amino- 
a-bromzimtséure durch Einwirkung von Alkohol oder Lauge, Eig., 
Zus. L. Weil, 905 u. f. 


p-Dimethylaminobenzaldehyd: Uberfiihrung durch Einwirkung von Essig- 
sdéureanhydrid und Kaliumacetat in p-Dimethylaminozimtsaure, durch 
Einwirkung von Natrium und Essigséureithyl-, beziehungsweise 
-methylester in den p-Dimethyaminozimtsaéureathyl-, beziehungsweise 
-methylester. L. Weil. 899 u. f. 
— Bromphenylhydrazon desselben: L. Weil. 903. 


Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit v-m-Tolylrhodaninsaure zur 
£-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-»-m-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch. 
404. 

— Kondensation mit v-Benzylrhodaninséure zur 8-Dimethyl-y-Amino- 
benzyliden-v-Benzylrhodaninsaure. R. Andreasch. 408. 
—  Kondensation mit »v-Aminorhodaninséure zur §8-Dimethyl-p-Amino- 

benzyliden-y-Aminorhodaninsaure. R. Andreasch. 413. 

Dimethyl-py-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit Rhodaninessigséure zur 
8-Dimethyl-p-Aminobenzylidenrhodaninessigsiure. R. Andreasch. 418 
u. 419. 

8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Aminorhodaninsaure: Darstg. aus Di- 
methyl-y-Aminobenzaldehyd und v-Aminorhodaninsaure, Eig. Zus. R. 
Andreasch. 413. 

8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Benzylrhodaninsaure: Darstg. aus Di- 
methyl-y-Aminobenzaldehyd und »v-Benzylrhodaninsaure, Eig., Zus. 
R. Andreasch. 408. 

8-Dimethyl-p-Aminobenzylidenrhodaninessigsaure: Darstg. aus Dimethyl- 
p-Aminobenzaldehyd und Rhodaninessigsaure, Eig., Zus. R. Andreasch., 
418 u. 419. 

8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-y-m-Tolyirhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
densation von Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd und v-m-Tolylrhodanin- 
sdiure, Eig., Zus. R. Andreasch. 404. 

p-Dimethylamino-a-Bromzimtsdure: Darstg. aus dem Ester durch Verseifung, 
Eig., Zus. L. Weil. 905. 

p-Dimethylamino-a-Bromzimtsauremethylester: Darstg. aus dem Dibromid 
des p-Dimethylaminozimtsaéuremethylesters, Eig., Zus., Verseifung zur 
Saure. L. Weil. 904 u. 905. 


p-Dimethylaminohydrozimtsaure: Darstg. aus p-Dimethylaminozimtsaure- 
athylester durch Reduktion, Eig., Zus. L. Weil. 901. 


p-Dimethylaminozimtséure: Entstehung aus p-Dimethylaminobenzaldehyd, 
Kaliumacetat und Essigsaiureanhydrid. Darstg. aus dem Methyl-, sowie 
aus dem Athylester durch Verseifung, Eig., Zus. L. Weil. 899 u. f. 


_p-Dimethylaminozimtsaureithylester : Darstg. aus p-Dimethylaminobenz- 


aldehyd, Natrium und Essigsaureathylester, Eig., Zus., Pikrat. L. Weil. 
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p-Dimethylaminozimtsaureathylester: Uberfiihrung durch Reduktion in 
p-Dimethylaminohydrozimtsaure. L. Weil. 908. 

p-Dimethylaminozimtsauremethylester: Darstg. aus p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd, Natrium und Essigsduremethylester, Eig., Zus., Dibromid. 
L. Weil. 902—904. 

Dinaphthyldichinhydron: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
2 Molekiilen $-Hydronaphthochinon auf 1 Molekiil Benzochinon neben 
Hydrochinon, Zus., W. Siegmund. 1095—1097. 

Dimethyldiphenylearbazid: Darstg. durch Einwirkung von Harnstoff (1 Mol) 
auf as-Methylphenylhydrazin (2 Mole), Eig., Zus. H. Milrath. 918 u.919. 

Pr-3, 3-Dimethyl-a-Naphthindolinon: Darstg. aus dem a-Naphthylhydrazid 
der Isobuttersdure durch Abspaltung von Ammoniak, Eig., Zus., Laktam- 
aither, Acetylprodukt. D. Lieber. 422 u. f. 

Pr-3, 3-Dimethyl-2-Naphthindolinon: Darstg. aus dem Isobuttersiiure-8-Naph- 
thylhydrazid durch Abspaltung von Ammoniak, Eig., Zus., Laktamiither, 
Acetylprodukt. D. Lieber. 426—429. 

Dimethyloathyloacetylaurincarbinol: Darstg. aus Dimethyloaurin durch Ace- 
tylierung, Eig., Zus. J. Herzig. 656 u. f. 

Dimethyloaurin: Darstg., Eig., Zus., Hydrat, Acetylierung. J. Herzig. 653 u. f. 

Dinitroanissaure: Verhalten bei der Destillation im Vakuum, Entstehung des 
Dinitroanissduremethylesters, sowie der Dinitroparaoxybenzoesdure hier- 
bei. J. Pollak u. H. Feldscharek. 147 u. 148. 

DinitroanissAauremethylester: Entstehung desselben bei der Destillation der 
freien Siaure neben Dinitroparaoxybenzoesaure, Zus. J. Pollak u. 
H. Feldscharek. 148 und 149. 

m-Dinitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzol. 
R. Kremann. 865 u. 866. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. R. Kre- 
mann. 876 u. 877. 
o-Dinitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzol. 
R. Kremann. 866 u. 867. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. R. Kre- 
mann. 875 u. 876. 

p-Dinitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzol. 
R. Kremann. 867 u. 868. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. R. Kre- 
mann. 877 u. 878. 

Dinitrodimethoxybenzoesaure: Entstehung aus dem Ester durch Verseifung, 
Eig., Zus., R. Wegscheider u. H. Strauch. 562 u. 563. 

Dinitrodimethoxybenzoesaureiathylester: Entstehung desselben bei der Ni- 
trierung des Opiansdure-n-Athylesters, Eig., Zus. R. Wegscheider, 
N. L. Miller u. E. Chiari. 738 u. 739. 

Dinitrodimethoxybenzoesauremethylester: Darstg. aus Hemipin-a-methyl- 
estersiure und rauchender Salpetersiure, Eig., Zus., Verseifung. R. Weg- 
scheideru. H. Strauch. 561 u. f. 
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Dinitrodimethoxybenzoesaduremethylester: Entstehung desselben aus dem 
Nitroopiansdure-#-methylester durch Nitrierung, Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, N. L. Miiller u. E. Chiari. 727 u. f. 

Dinitroparaoxybenzoesaure: Entstehung derselben neben Dinitroanissiure- 
methylester bei der Destillation der Dinitroanisséure, Zus. J. Pollak u. 
H. Feldscharek. 148. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzol. 
R. Kremann. 870 u. 871. 

— , Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. R. Kre- 
mann. 884 u. 885. 

1, 2, 6-Dinitrotoluol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenan- 
thren. R. Kremann. 883 u. 884. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzol. R. Kremann. 
872. 

1, 3, 4-Dinitrotoluol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzol. 
R. Kremann. 873. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. R. Kre- 
mann. 885 u. 886. 

Diopsid: Ermittlung der Erstarrungskurven chemischer Mischungen dieses 
Silikats mit dem Labrador. E. Dittler. 1052 u. f. 

—  dunkler, eisenhaltiger: Untersuchung des Leitvermégens der Schmelze 
desselben. C. Doelter. 628 u. f. 

— heller: Untersuchung des Leitvermigens der Schmelze desselben. C. 
Doelter..625. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesaure: Entstehung derselben bei der Kalischmelze des 
Resoflavins, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Methylester, in Dimethoxy- 
benzoesaure sowie den Dimethoxybenzoesauremethylester. J. Herzig u. 
S. Epstein. 663 u. f. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesauremethylester: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig u. S. Ep- 
stein. 668 und 669. 

3, 4-Dioxybenzol-2-indolindigo: Darstg. aus Pyrogallol und Isatinchlorid, 
Eig., Zus. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 392 u. 393. 

2, 3-Dioxynaphthalin: Krystallform desselben. W. Siegmund. 1099. 

4-Diphenylamin-2-indolindigo: Darstg. aus Oxydiphenylamin und_ Isatin- 
chlorid, Eig., Zus. P. Friedlaender u, R. Schuloff. 391. 

Dipicolinséure: Nachweis, da® dieselbe ohne Lésungsmittel nicht mit Jod- 
methyl reagiert, hingegen in alkoholischer Lésung den-Dimethylester 
liefert. R. Turnau. 849 u. 850. 

Dipicolinsiuredimethylester: Darstg., Eig., Zus. R. Turnau. 849 u. 850. 


E. 
Edelsteine: Einwirkung von Réntgenstrahlen auf die Farben derselben. C. 


Doelter. 1149 u. |. 
— Einwirkung von Radiumstrahlen auf die Farben derselben. C. Doelter. 


1153 u. f. 
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Edelsteinfarbemittel: Chemische Natur derselben. C. Doelter. 1165—1167. 

Edestin: Reinigung durch Umkristallisieren, Zus., Desamidierung. W. Trax]. 
60 u. f. 

— Bestimmung der bei der Hydrolyse desselben entstehen den Hexonbasen 
(Histidin, Arginin und Lysine). W. Traxl. 65 u. f. 

— Verlauf der Abspaltung des Amidstickstoffes aus diesem Protein. Zd. H. 
Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 260 u. 261. 

Eieralbumin (krystallisiertes): Verlauf der Abspaltung des Amidstickstoffes 
aus demselben. Zd. H. Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 262. 
Eisen-Bromsalicylsaureverbindung {Fe,O(OH)(C;H,BrOs)o]: Darstg. aus 

5-bromsalicylsaurem Natrium und Eisenchlorid in der Hitze, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in die Athylesterverbindung. K. Hopfgartner. 706 u. 707. 

— [Fe,O(OH)(C;H,BrO,),(C-H,BrO.C,H;)]: Darstg. dieser Athylester- 
verbindung aus Fe,O(OH) (C7H,BrOxg)g durch Erhitzen mit Alkohol, Eig., 
Zus. K. Hopfgartner. 707. 

— [Fe(OH)(C;H,BrO,),+1/.H,O]: Darstg. aus bromsalicylsaurem Natrium 
und Eisenchlorid bei Zimmertemperatur, Eig., Zus. K. Hopfgartner. 
708. 

Eisen-p-Oxybenzoesaureverbindung [Fe(OH)(C;H,0.).4+-H,O]: Darstg. aus 
p-oxybenzoesaurem Natrium und Eisenchlorid bei Zimmertemperatur, 
Eig., Zus. K. Hopfgartner. 708 u. 709. 

Eisen-Salicylaldehydverbindung [Fe (C-H,0.).]: Darstg., Eig., Zus. K. Hopf- 
gartner. 709 u. 710. 

Eisen-Salicylsaureverbindung [Fe(OH)(C;H,O3).+H.O]: Darstg. aus Ferri- 
chlorid und Natriumsalicylat in der Kalte, Eig., Zus., Lislichkeitsverhiilt- 
nisse, Entstehung aus der Verbindung Fe,O (OH) (C-H;03)g durch Wasser. 
K. Hopfgartner. 692—699. 

— |Fe,O(OH)(C,H;0)9]: Darstg. aus Ferrichlorid und Natriumsalicylat 
in der Hitze, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Behandlung mit Wasser in 
Fe (OH) (C;H,O03)9+H,0. K. Hopfgartner. 696 u. f. . 

— [Fe,O(OH)(C-H,03),9]: Entstehung derselben aus Fe (OH) (C7H,;,03)o-+ H,O 
beim Erhitzen mit Salicylsaure. K. Hopfgartner. 700 

— [Fe(OH)(C;H,03)o+H,0]: Uberfiihrung derselben durch Erhitzen mit 
Salicyisiiure in Fe,O (OH)(C-H,03)9. K. Hopfgartner 700. 

— [Fe,O(OH)(CzH,03).(C;HyO3CyH,) oder Fe, (OH)3 (C7H;03)g (C;Hy93. 
.CoH;)}: Entstehung aus (Fe(OH)(C;H,93).+H,O durch Einwirkung 
von Salicylsdureester. K. Hopfgartner. 700 u. 701. 

— [Fe,(OH)3.(C;H,;O03)9]: Darstg. aus Eisenchlorid; Salicylsiure und 
Natriumacetat, Eig., Zus. K. Hopfgartner. 703 u. 704. 

— [Fe,O(OH)(C,H30.) (C;H;03)g]: Darstg. aus Eisenchlorid, Natriumacetat 
und Salcylsiure, Eig., Zus. K. Hopfgartner. 704 u. 705. 

Elaolith: Ermittlung der Erstarrungskurven der Mischungen dieses Minerals 
und des Agirins. E. Dittler. 1041 u. f. 

Elektrokondensierte Kérper: Sauerstoffabsorption derselben. 5. My Losa- 
nitsch. 753—762. 
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Ellagsaure: siehe unter Atherester der Ellagsdure. 
— Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von Diazomethan in die Tetra- 
methyloellagsiure. J. Herzig u. J. Polak. 267. 
— Entstehung derselben durch Entmethylierung der Biphenyl, 1, 2, 3, 6, 7, 
8-methoxy-5, 10-carbonsaure, Identifizierung durch das Acetylprodukt. 
J. Herzig u. J. Polak. 272 u. 273. 
—  Ktinstliche Darstellung derselben durch Einwirkung von Ammoniak aut 
den Gallussiuremethyl- oder -athylester oder auf Tannin bei Gegenwart 
von Luft. J. Herzig u. J. Polak. 277—280. 
Emanation: Reinigung derselben, Messungen ihrer Radioaktivitét, Volum- 
inderungen der Emanation, Bemerkungen, die Kondensation der Ema- 
nation betreffend. E. Rutherford. 995 — 1012. 
— Ermittlung des Volums der pro Gramm Radium abgegebenen Emanation. 
E. Rutherford. 1003—1009. 
Erden seltene: Zur Kenntnis der Magnetisierungszahlen derselben. St. Meyer. 
1017—1022. 
Ergosterinartiger Kérper Cy,H,,O+-H,O: Isolierung desselben aus dem 
Trametes suaveolens Fr., Zus., Eig. J. Zellner. 47 u. 48. 
Ergosterine: Nachweis derselben im unechten Feuerschwamm. J. Zellner. 
i174 u. 1175, 
Essigsaure: Dargestellt in Form ihres Silbersalzes aus Acetaldehyd zur Identi- 
fizierung. G. Mossler. 584. 
— stark verdiinnte: acetylierende Wirkung derselben auf Phenylhydrazin. 
H. Milrath. 339—341. 
Esterumsetzung katalytische: Versuche tiber den Einflu8 des Wassergehaltes 
des Alkohols auf diese Reaktion bei 60°. R. Kremann. 36 u. f. 


F. 


Farbstoff C,,H,,O,N: von p-chinoider Struktur, Entstehung desselben neben 
2-Naphthalin-2-indolindigo aus Isatinchlorid und a-Naphthol. A. Bezdzik 
u. P. Friedlaender. 379 u. 380. 
— C,gH; gO ,NCl: Entstehung desselben aus Isatinchlorid und 2-Chlor- 
a-naphthol, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 380 u. 381. 
Fe-Diopsid: Ermittlung der Erstarrungskurven der Mischungen dieses Minerals 
mit Labrador. E. Dittler. 1047 u. f. 
Ferment diastatisches: Nachweis eines solchen im unechten Feuerschwamm. 
J. Zellner. 1179—1182. 
— fettspaltendes: Nachweis eines solchen im unechten Feuerschwamm. 
J. Zellner. 1178 u. 1179. " 
.— glukosidspaltendes: Anwesenheit desselben im Trametes suaveolens F r. 
J. Zellner. 51 u. f. 
— glykosidspaltendes: Nachweis eines solchen im unechten Feuerschwamm. 
J. Zellner. 1183. 
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Ferroammoniummalonat: Darstg. aus Ferrojodiir und malonsaurem Ammon. 
Eig., Zus. [Fe(NH,)9(C3H9O4)9+2 HO}. A. Scholz. 444. 
Ferrokaliummalonat: Darstg. aus Ferrojodiir und Kaliummalonat, Eig., Zus. 
[Fe Ky (CgH,0,)o4-2 H,O]. A. Scholz. 441 u. 442. 
Ferrokaliumoxalat: siehe unter Kaliumferroxalat. 
Ferriacetat: Entstehung desselben beim Versuch das Kaliumferriacetat darzu- 
stellen, Eig., Zus. Fe(CgHgOx.)g. A. Scholz. 447. 
Ferriammoniummalonat: Darstg., Eig., Zus. [Fes (NH), (C3H,04).+4H,0]. 
A. Scholz. 445. 
Ferrikaliummalonat: Darstg., Eig., Zus. [FegKg (C3H204),+-4H,O0)]. A. Scholz. 
442 u. 443. 
Ferrikaliumoxalat: siehe unter Kaliumferrioxalat. 
Ferrinatriummalonat: Darstg., Eig., Zus. [Fe,Na,(Cg3H,O,4)ge+4H,O]. A. 
Scholz. 444. 
Ferrisalz, basisches der Fumarsdure: Entstehung desselben beim Versuch zur 
Darstellung eines Ferrikaliumsalzes, Eig., Zus. A. Scholz. 448. 
— basisches der Glutarsdure: Entstehung desselben bei Versuchen zur Her- 
stellung des Kaliumferrisalzes der Glutarsaure, Eig., Zus.(FeOH(C;Hg0,)o}. 
A. Scholz. 446. 
—  basisches der Maleinséure: Entstehung desselben beim Versuch zur Dar- 
stellung eines Ferrikaliumsalzes, Eig., Zus. A. Scholz. 449. 
Ferrisuccinat, basisches: Entstehung desselben bei den Versuchen zur Dar- 
stellung eines Ferrikaliumsuccinats, Zus. [Fe (OH) (C4yH40,4)o]. A. Scholz. 
445 u. 446. 
Fett aus Trametes suaveolens Fr.: Eig. J. Zellner. 47. 
Fette: Theorie der Verseifung derselben. R. Fanto u. M. Stritar. 299 u. f. 
Feuerschwamm, unechter (Polyporus igniarius Fr.): Aschengehalt und Zus. 
der Asche, Nachweis von Ergosterinen in dem Pilz, ferner eines Phloba- 
phens, von Mannit, von Glukose und einem Gerbstoff, Nachweis von Gips 
im Pilze. J. Zellner. 1171 u. f. ) 
— unechter (Polyporus igniarius Fr.): Nachweis eines fettspaltenden, eines 
diastatischen Fermentes und eines glykosidspaltenden Fermentes 
in demselben, Isolierung von Amanitol aus demselben. J. Zellner. 
1178 u. f. 
Flavellagsaure: Methylierung derselben mit Diazomethan, Entstehung eines 
Pentamethyloderivates hierbei. J. Herzig u. R. Tscherne. 289. 
Fleischextrakt: Darstg. von inosinsaurem Baryt sowie von Karnin aus dem- 
selben. F. Haiser u. F. Wenzel. 160 u. f. 

Fliissigkeitsmengen, kleine: polarimetrische Versuche mit denselben unter 
Anwendung von Kapillaren J. Donau 333 u. f. 

— kleine: Spektroskopische Versuche mit denselben. J. Donau. 959—963. 

Fluoren: Entstehung desselben aus Resoflavin durch Zinkstaubdestillation. 
J. Herzig u. R. Tscherne. 288. 

Fontaktoskop: Anwendung zur Bestimmung der Radioaktivitat von Quellen. 
M. Bamberger. 1131 u. f. 
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Fumarsaure, Ferrisalz basisches derselben: siehe unter Ferrisalz, basisches der 


Fumarsiure. 


G. 


Gallussiure: Uber das Oxydationsprodukt derselben mit Persulfat (Flavellag- 
siure). J. Herzig u. R. Tscherne. 289—294. 

Gallussaureathylester: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Am- 
moniak und Luft in Ellagsaure. J. Herzig u. J. Polak. 278. 

Gallussauremethylester: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Am- 
moniak und Luft in Ellagsaure. J. Herzig u. J. Polak. 279. 

Gelatine: Verlauf der Abspaltung des Amidstickstoffes aus derselben. Zd. H. 
Skraup.u. E. v. Hardt-Stremayr. 261 u. 262. 

—  Vollstaindige Hydrolyse derselben, Bestimmung von Glutaminsidure, 
Glykokoll, Histidin, Arginin und Lysin in den Produkten der Hydrolyse. 
Zd. H. Skraup u. F. Hummelberger. 458—459. 

— Eigenschaften der durch vorsichtige Hydrolyse aus derselben gewinn- 
baren Albumosen und Pentone, Bestimmung der bei der Hydrolyse der 
letzteren entstehenden Mengen an Glutaminsaure, Glykokoll und der 
Hexonbasen. Zd. H. Skraup u. F. Hummelberger. 466—469. 

Gerbstoff, eisenblauender: Nachweis eines solchen im unechten Feuerschwamm. 
J. Zeliner. 1177 u. 1178. 

Glukosamin, salzsaures: Entstehung desselben aus dem aus Boletus edulis 
gewinnbaren Chitin durch Hydrolyse mit Salzsaure. R. Scholl. 1032 u. 
1033. 

Glukose: Anwesenheit derselben im Trametes suaveolens Fr., Identifizierung 
durch das Osazon. J. Zellner. 48 u. 49. 

—  Isolierung derselben aus dem unechten Feuerschwamm. J. Zellner. 1177. 

Glukosidspaltendes Ferment: siehe unter Ferment. 

Glutaminsaure: Bestimmung der bei der vollstandigen Hydrolyse der Gelatine 
sowie bei der Hydrolyse der aus der Gelatine gewinnbaren Albumesen 
und Peptone entstehenden Glutaminsdiuremengen. Zd. H. Skraup u. 
F. Hummelberger. 458 u. f. 

Glykokoll: Bestimmung der bei der vollstindigen Hydrolyse der Gelatine ent- 
stehenden Glykokollmenge sowie der Mengen von Glykokoll, die bei 
der Hydrolyse der aus der Gélatine gewinnbaren Albumosen und Peptone 
entstehen. Zd. H. Skraup u. F. Hummelberger. 458 u. f. 

Glyzerin: Versuche iiber die katalytische Beschleunigung der Reaktion 
C3H,;(OH), +3 CoH,OOC3H; + C3H;(OOC,Hs3)3 + 3C2H;OH durch Hy- 
droxylionen bei 25°. R. Kremana. 32 u. f. 

— Darstg. der Ather desselben mit Phenol, den drei Kresolen und den 
beiden Naphtholen. P. Zivkovié. 951 u. f. 

Glyzerinester: Theorie der Verseifung.derselben. R. Wegscheider. 63— 134. 

— Notiz gu der Abhandlung,»Theorie der Verseifung der Glyzerinester«. 233 


u. 234. 
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Glyzerinmono-m-Kresolather: Darstg. aus Glyzerin und m-Kresol, Eig., Zus., 
P. Zivkovic. 954 u. 935. 
Glyzerinmono-o-Kresolather: Darstg. aus Glyzerin und o-Kresol, Eig., Zus., 
P. Zivkovic. 953 u. 954. 
Glyzerinmono-p-Kresolather: Darstg. aus Glyzerin und p-Kresol, Eig., Zus. 
P. Zivkovic. 955. 
Glyzerinmono-a-Naphthylather: Darstg. aus Glyzerin und a-Naphthol, Fig., 
Zus. P. Zivkovic. 956. 
Glyzerinmono-$-Naphthylather: Darstg. aus Glyzerin und 6-Naphthol, Eig., 
Zus. P. Zivkovic. 957. 
Glyzerinmonophenylather: Darstg. aus Phenol und Glyzerin, Eig., Zus. 
P. Zivkovié. 952 u. 953. 
Golddoppelsalz des Betains der a-Amino-nv-capronsiure: Darstg., Eig., Zus. 
H. Kudielka. 356 u. 357. 
— des Hypoxanthins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. F. Haiser u. 
F. Wenzel. 164. 
— des 2-Methylamino-4-Amino-2-Methylpentans: Darstg., Eig., Zus. M. 
Kohn u. O. Morgenstern. 521. 
Guanidin: Verbindung desselben mit Krystallponceaufarbsiure, Darstg., Eig., 
Zus., Zerlegung des Salzes. L. Radiberger 940 u. f. 
— Ponceau-2 G-saures, Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 944 u. 945. 
— Chromotron-2 R-saures, Darstg., Eig., Zus. L. Radiberger. 945 u. 946. 
— orange-ll-Farbsaures, Darstg., Eig., Zus. desselben. L. Radlberger. 
946 u. 947. 
— orange-IV-saures, Darst., Eig., Zus. L. Radi berger. 947 u. 948. 


H. 


Harn: Ermittlung der Bedingungen, unter denen man aus Harn durch Ein- 
wirkung von Essigséure und Phenylhydrazin Phenylsemicarbazid ge- 
winnen kann. H. Milrath. 346—348. 

Harnstoff: zyklischer der 2-Methy!amino-4-Amino-2-Methylpentanz: Darstg. 
aus dem Diamin und Diithylearbonat, Eig., Zus. M. Kohn. u. O. 
Morgenstern. 522 u. 523. 

a-Hemipinmethylesterséure: Nitrierung derselben, Entstehung cines Kérpers 
C,,H,,O,N hierbei. R. Wegscheider u. P. v. RuSnov. 554 u. 555. 

b-Hemipinmethylestersaure: Nitrierung derselben, Nachweis, da8 hierbei die 
Nitrohemipin-a-methylesterséure entsteht. R. Wegscheider u,° P: 
v. RuSnov. 553 u. 554. 

Hemipinsaure: Veresterung derselben mit Diazomethan, Entstehung des 
Neutralesters sowie der Hemipin-a-methylestersiiure hierbei. R. Weg- 
scheider u. H. Gehringer, 929. 
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Hexonbasen: Bestimmung der bei der vollstaindigen Hydrolyse der Gelatine 
entstehenden Mengen an denselben, Bestimmung der Hexonbasen, die 
bei der Hydrolyse der aus der Gelatine gewinnbaren Albumosen und 
Peptone entstehen. Zd. H. Skraup u. F. Hummelberger. 458 u. f. 

Hexylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 976. 

Histidin: Bestimmung der aus Edestin sowie aus Desamidoedestin bei der 
Hydrolyse entstehenden Histidinmenge. W. Trax. 65—68. 

Hydrat des Dimethyloaurins: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig. 655 u. 656. 

Hydrate der Selensiure: siehe unter Selensaure. 

Hydrochinon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 2 Molekiilen 
B-Hydronaphthochinon auf 1 Molekiil Benzochinon neben Dinaphtyl- 
dichinhydron. W. Siegmund. 1095—1097. 

8-(1,2)-Hydronaphthochinon: Einwirkung desselben auf 1 Molekiil Benzo- 
chinon, Entstehung von Hydrochinon hierbei neben Naphthochinon. 
W. Siegmund., 1093 u. 1094. 

8-Hydronaphthochinon: Einwirkung desselben auf 2 Molekiile Benzochinon; 
Entstehung des gewoéhnlichen Chinhydrons hierbei neben $-Naphtho- 
chinon. W. Siegmund. 1094 u. 1095. 

— Einwirkung zweier Molekiile desselben auf 1 Molekiil Benzochinon, 
Entstehung des Dinaphthylchinhydrons hierbei neben Hydrochinon. 
W. Siegmuud. 1095 - 1097. 

2, 3-Hydronaphthochinon: Vereinigung desselben mit Benzochinon zum ge- 
mischten Chinhydron. W. Siegmund. 1097— 1099. 

Hydroxylionen: Versuche iber die katalytische Beschleunigung der Reaktion 
CgH; (OH)3-+- 3 CHg. COOCoH; > 3 CgH,OH + C3H;(O.COCHs), durch 
dieselben bei 25°. R. Kremann. 32 u. f. 

Hydrozimtsaure: Versuche tiber die durch Trichloressigsaure katalysierte Ver- 
esterung der Hydrozimtséure in wasserarmem wie auch in wasser- 
reicherem Alkohol. A. Kailan. 818. 

Hyoscin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 987. 

Hypoxanthin: Nachweis, da8 dasselbe sowie das Inosin Bestandteile des 
Karnins sind, Identifizierung durch Analyse sowie durch Analyse des 
Golddoppelsalzes. F. Haiser u. F. Wenzel. 162 u. f. 

—  Nachweis, da8 dasselbe aus Inosin bei der Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelséure neben einer Pentose entsteht. F. Haiser u. F. Wenzel. 


172—175. 


I. 


Indoxyl: Einwirkung desselben auf Thionaphthenchinon, Entstehung des 
3-Thionaphthen-2-indolindigos hierbei. A. Bezdzik und P. Fried- 
laender. 375 u. 376. 

~  Vereinigung desselben mit Acenaphthenchinon zum Acenaphthenindol- 
indigo. A. Bezdzik und P. Friedlaender. 385. 
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Inosin: Nachweis, da8 dasselbe sowie auch das Hypoxanthin die Bestandteile 
des Karnins sind, Darst. ausgehend vom Karnin, Eig., Zus., Triacetyl- 
derivat, optisches Drehungsvermégen, Molekulargewicht, Spaltung mittels 
verdiinnter Schwefelsdure in Hypoxanthin und eine Pentose. F. Haiser 
und F. Wenzel. 165 u. f. 


Iridium: Zerstaubung desselben in Kohlensiure von verschiedenem Druck. 
F. Emich. 1083. 
— Zerstéaubung desselben in Wasserdampf von verschiedenem Druck. 
F. Emich. 1084. 
— Vergleichende Versuche iiber die Zerstaubung desselben in Kohlendioxyd 
und Wasserdampf. F. Emich. 1085. 
Isatin: Vereinigung desselben mit Oxythionaphthen zum 2-Thionaphthen-3- 
indolindigo. A. Bezdzik und P. Friedlaender. 376 u. 377. 
Isatinanilid: Vereinigung desselben mit a-Naphthol zum 2-Naphthalin-2- 
indolindigo. A. Bezdzik und P. Friedlaender. 378 u. 379. 
— Vereinigung desselben mit Oxythionaphthen zum 2-Thionaphthen-2- 
Indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 377 u. 378. 
— Kondensation desselben mit Monomethyl-1, 4-dioxynaphthalin zum 
4-Methoxy-2-naphthalin-2-indolindigo. A. Bezdziku.P. Friedlaender. 
383 u. 384. 


Isatinchlorid: Vereinigung desselben mit Oxythionaphthen zum 2-Thionaphthen- 
2-Indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 377 u. 378. 

— Einwirkung desselben auf a-Naphthol Entstehung von 2-Naphthalin-2- 
indolindigo hierbei neben dem p-chinoiden Farbstoff C,gH,,O.N. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 379 u. 380. 

— Ejinwirkung desselben auf das 2-Chlor-a-naphthol, Entstehung des 
p-chinoiden Farbstoffes C,gH,;)O.NCl hierbei. A. Bezdzik u., P. Fried- 
laender. 380 u. 381. 

— Vereinigung desselben mit Resorcinmonomethylather zum 4-Methoxy- 
benzol-2-indolindigo. P. Friedlaender u, R. Schuloff. 388 u. 389. 

— Vereinigung desselben mit m-Oxydiphenylamin zum 4-Diphenylamin- 
2-indolindigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 391. 

— Einwirkung desselben auf §-Naphthol, Entstehung des 1-Napthalin- 
2-indolindigos hierbei. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 381 u. 382. 

— Vereinigung desselben mit Rezorcin zum 4-OxybenZol-2-indolindigo. 
P. Friedlaender u. R. Schuloff. 387 u. 388. 

— Einwirkung desselben auf Pyrogallol, Entstehung des 3, 4-Dioxybenzol- 
2-indolindigos hierbei. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 392 u. 393. 

— Vereinigung desselben mit Brenzkatechin zum 3-Oxybenzol-2-indol- 
indigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 392. 


Isoamylanim: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 975. 

Isobutylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 974 u. 975. 

Isobuttersdureanhydrid: Einwirkung desselben auf a-Naphtylhydrazin, Ent- 
stehung des Hydrazids neben dem isobuttersauren Salz des Hydrazins. 


D. Lieber. 422. 
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Isobuttersdureanhydrid: Darst. des 8-Naphtylhydrazids der Isobuttersiaure aus 
demselben und 8-Naphtylhydrazin. D. Lieber. 426. 

Isobuttersaures Silber: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. G. Mossler. 
75. u. 76. 

Isobutylaldehyd: Entstehung desselben neben Blausaéure aus dem a-Bromiso- 
valerianséureamid durch Einwirkung von Alkali, Identifizierung durch 
Uberfiihrung in isobuttersaures Silber. G. Mossler. 75 u. 76. 

Isonikotinsaurejodhydrid: Darst., Eig., Zus. R. Turnau. 851 u. 852. 

Isopropylbiphenyl dicarbonsaure: Entstehung derselben aus Retenketon neben 
Methylisopropylbiphenyl-2-carbonsaure, Eig., Methylester, Silbersalz. 
P. Lux. 772 u. f. 

Isovaleriansaure: Entstehung derselben neben sehr geringen Mengen von 
u-Valeriansiure bei der Oxydation des Leucins aus Kasein, Identi- 
fizierung durch Léslichkeit und Analyse des Kalksalzes. F. Heckel. 
19 u. 21. 


J. 


Jodhydrid basisches der a, a’-Methylpicolinsaure: Darst., Eig., Zus., Ent- 
stehung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die Siure. 
R. Turnau. 846 u. f. 


K. 


Kali: Anwesenheit desselben in chilenischen Caliches. F. W. Dafert. 235 u. f. 

Kaliumferrimalonat sieche unter Ferrikaliummalonat. 

Kaliumferrioxalat: Darstg., Eig., Zus. [Fe Kg (CoOy),+6H,O}. A. Scholz. 
440 u. 441. 

Kaliumferromalonat siehe unter Ferrokaliummalonat. 

Kaliumferrooxalat: Darstg., Eig., Zus. |FeK.(C.0,).+H.,O]. A. Scholz. 
439 u. 440. . 

Kalksalz der Isovaleriansaure: Darstgestellt zur Identifizierung, Zus., LOslich- 
keit F. Heckel. 19 u. 21. 

Kalksalz der u-Valeriansaure: Darstgestellt zur Identifizierung, Zus., Loslich- 
keitsbestimmung. F. Heckel. 19 u. 20. 

—  Darstgestellt zurldentifizierung, Zus., Léslichkeitsbestimmung. M.Samec. 

57 u. 58. 

Kalorimeter: Beschreibung des zur Messung der Warmeproduktion des 
Radiums verwendeten Kalorimeters. E. v. Schweidleru. F. V. Hess. 857. 

Kampfer: Oxydation desselben mit konzentrierter Schwefelséure und Queck- 
silber, Entstehung von Rhizocholsaéure hierbei. H. Schrétter u. 
R. Weitzenboéck. 396 u. 397. 

Kampfersiaure: Véresterung derselben mittels Diazomethan, Entstehung des 
Neutralesters hierbei neben einem Gemisch, das wahrscheinlich beide 
Estersiuren enthalt. R. Wegscheider u. H. Gehringeér. 530. 

Kapillaren: Anwendung solcher zu polarimetrischen Versuchen mit sehr 
kleinen Fliissigkeitsmengen. J. Donau. 333 u. f.. 
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Karnin: Darstellung aus Fleischextrakt, Analyse, Eig., Nachweis, da$ Karnin 
ein Gemenge von Hypoxanthin und Inosin ist, Acetylierung des Karnins, 
Uberfiihrung des Karnins durch Acetylierung in Acetylinosin. F. Haiser 
u. F. Wenzel. 160 u. f. 

Kasein: Leucin aus demselben siehe unter Leucin, 

— Verlauf der Abspaltung des Amidstickstoffes aus diesem Protein. 
Zd. H. Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 259 u, 260. 

Ketone: Entstehung derselben, beziehungsweise von Aldehyden neben Blau- 
siure aus a-bromsubstituierten Fettsaureamiden bei der Einwirkung von 
Alkalien. G. Mossler, 69 u. f. 

Kobaltsalz der a-Amino-n-capronsaure: Darstg., Eig., Zus., Léslichkeit. 
H. Kudielka. 356. 

Kérper C, )H,,O,;N.S,(?): Entstehung desselben als Nebenprodukt bei der 
Darstellung der v-Aminorhodaninsaure, (s. d.), Eig., Zus. R. Andreasch, 
411 u. 412. 

— Cy, 9H,4O,: Isolierung desselben aus den héheren Kondensationsprodukten 
des Acetaldehyd: Eig., Zus. S. Zeiselu. B. v. Bitto. 602 u. f. 

— C,H,O: Isolierung eines solchen aus den Nebenprodukten der 
Crotonaldehyddarstellung, Eig., Zus., Halogenadditionsvermégen. 
S. Zeisel u. B. v. Bitto. 596 u. f. 

- C,HgO: Isolierung dieses mit dem Voranstehenden Koérper isomeren 
Produktes aus den hdheren Kondensationsprodukten des Acetaldehyds, 
Eig., Zus. Halogenaddition. S. Zeisel u. B. v. Bitto. 599—802. 

— C,H gO.N: Entstehung desselben neben C;H,jO,N bei der Einwirkung 
von Salpeterséure auf das mittels der dunklen elektrischen Entladung 
aus Athylen gewinnbare Kondensationsprodukt, Eig,, Zus. M. Z. 
Jovitschitsch. 8 u. 9. 

— C,H,,O.N: Entstehung desselben neben CgHgO.N bei der Einwirkung 
von Salpetersdéure auf das aus Athylen mittels der dunklen elektrischen 
Entladung gewinnbare Kondensationsprodukt Eig., Zus. M. Z. Jovi- 
tschitsch. 8 u. 9. 

— (C,,H,,OgN: Entstehung desselben aus der a-Hemipinmethylestersiaure 
durch Nitrierung. R. Wegscheider u. S. v. RuSnov. 554 u. 555. 

— (Cy 9HgO;Ny) x: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Nitroopianséure, Eig., Zus. R. Wegscheider, N. L. Miiller u. 
E. Chiari. 746. 

Kohlendioxyd: Uber die Zerstiiubung des Iridiums in demselben. F. Emich. 
1077 u. f. 

— Bemerkungen iiber die Fortsetzung der Versuche die Dichte desselben 
nach dem AusstrOmungsverfahren zu bestimmen. F. Emich. 1077 u. f. 

Kohlenoxyd: Nachweis, da$ dasselbe neben Ameisensiure und Athylen bei der 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Chloroform entsteht. G. Mossler. 
575 u. f. 

-- Entstehung desselben bei der Einwirkung von wiisseriger Lauge in der 
Kiilte sowie bei der Einwirkung von alkoholischer Lauge in der Wafme 
auf Trichlor isopropylalkohol. G. Mossler. 583 u. f. 
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Kohlenstoff: Uber den riitselhaften Mangel an demselben bei den Kondensations- 
produkten des Athylens und des Acetylens. M. Z. Isoitschitsch. 1—4. 
Konhydrin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 985 u. 986. 
Koniin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 985. 
Kornutin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 987. 
m-Kresol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Glyzerin in den Glyzerinmono-m- 
Kresolither. P. Zivk ovié. 954 u. 955. 
o-Kresol: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Glyzerin in den 
Glyzerinmono-o-Kresolither. P. Zivkovié. 953 u. 954. 
p-Kresol: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Glyzerin in 
Glyzerinmono-p-Kresolither. P. Zivkovié. 955. 
Krystallform: der 3-Nitrophtal-a-methylestersaure. V. v. Lang. 538. 
— der 3-Nitrophtal-b-methylestersdure. V. v. Lang. 539. 
Krystallponceaufarbsaure: Darstg., Eig., Zus. der Verbindung derselben mit 
Guanidin. L. Radlberger. 940—942. 
— Darstg., Eig., Zus., L. Radi berger. 938. 
— Darstg., Eig. und Zus. der Verbindung derselben mit Dicyandiamid. 
L. Radiberger. 942 u. 943. 
— Darstg., Eig. und Zus. der Verbindung mit Melamin. L. Radlberger. 944. 
Kupfernitratverbindung der a, w-Aminoguanidincapronsdure: Darstg., Eig., 
Zus. F. Heckel. 782—784. 
Kupfersalz der a-Amino-n-capronsaure: Darstg., Eig., Zus., Léslichkeit der 
Kupfersalze der optisch aktiven Komponenten der Saéure. H. Kudielka. 
354— 355, 358. 
— des Leucins: Darstgestellt, zur Identifizierung, Eig., Zus. F. Heckel. 
17 u. 18. 


L. 


Labrador: Bestimmung des Schmelzpunktes des kiinstlichen chemisch-reinen 
Labradors. E. Dittler. 1056. 
Labrador-Diopsid: Ermittelung der Erstarrungskurven chemischer Mischungen 
dieser beiden Silikate. E. Dittler. 1052 u. f. 
Labrador-Fe-Diopsid: Ermittelung der Erstarrungskurven von Mischungen 
dieser Minerale. E. Dittler. 1047 u. f. 
Labradorit: Untersuchung des Leitvermégens der Schmelze desselben 
C. Doelter. 621 u. f. 
Labrador-Nephelin: Ermittelung der Erstarrungskurven chemischer Mischungen 
dieser beiden Silikate. E. Dittler. 1064 u. f. 
— Ermittelung der Erstarrungskurven eines Gemenges dieser beiden 
Minerale. E. Dittler. 1060 u. f. 
Laktamiather des Pr-3, 3-Dimethyl-a-Naphthindolinons: Darstg., Eig., Zus. 
D. Lieber. 424 u. 425. ) 
— des Pr-3, 3-Dimethyl-f-Naphthindolinons: Darstg., Eig., Zus. D. Lieber. 


428. 


do 


Lakton der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Siure: Darstg., aus Diaceton- 
alkohol, Eig., Zus. Phenylthioharnstoff. M. Kohn. 512 u. f. 

— der Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5-carboxymethyl-1-hydroxy-10-saure: 
Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kali und Jodmethyl auf 
Tetramethylo-ellagsiure als Nebenprodukt, Eig., Zus. Verseifung zur 
Biphenyl 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-1-hydroxy-5, 10-carbonsdure. J. Herzig 
u. J. Polak. 273 u. f. 

— der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Siiure: Darstg. aus 
Diacetonalkohol, Chloroplatinat, Addition von Jodmethyl. M. Kohn. 
515 u. f. 

— der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Darstg. aus 
Diacetonalkohol, Eig., Zus., Phenylthioharnstoff. M. Kohn. 514. 
Leucin: Trennung desselben von Valin durch Umkrystallisieren der Chlorhydrate 
aus 50prozentiger Salzsiéure, Identifizierung durch Darstg. und Analyse 

des Kupfersalzes. F. Heckel. 16—18. 

— aus Kasein: Nachweis das dasselbe bei der Oxydation mit Permanganat 
geringe Mengen von #-Valeriansaure neben Isovaleriansiéure liefert, daher 
auBer Isobutylaminoessigsaéure auch etwas a-Amino-w-Capronsiure 
enthalt. F. Heckel. 19—21. 

— aus Nackenband: Darstg. desselben aus Nackenband, Zus. des Chlor- 
hydrates, Nachweis, daB das Leucin aus Nackenband bei der Oxydation 
mit Permanganat #-Valeriansidure liefert, daher auch a-Amino-#-capron- 
siure enthalt. M. Samec. 55 — 58. 

Leucinathylester: Darst., Eig., Uberfiihrung in das Leucinimid. E. Krause. 
1120 u. f. 
Leucinchlorhydrat: Darstgestelit zur Identifizierung, Zus. M. Samec. 56. 
Leucinimid: Darstellung aus dem Athylester, Darstg. aus dem Leucin durch 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt. E. Krause. 1120 u. 1121, 1126. 
Leucylvalylanhydrid: Isolierung dreier Substanzen dieser Zusammensetzung 
aus den Produkten der Hydrolyse des Caseius, Eig., Zus. der drei Sub- 
stanzen, Drehungsvermogen. Zd. H. Skraup. 791 u. f. 

Lysalbinsaures Natrium: Verlauf der Abspaltung des Amidstoffes aus dem- 
selben. Zd. H. Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 262. 

Lysin: Bestimmung der bei der Hydralyse des Edestim entstehenden Lysin- 
menge, Nachweis, da® sich bei der Hydrolyse des Desamidoedestims 
kein Lysin finden 1la6t. W. Traxl. 65—68. 

Lysindichlorhydrat: Einwirkung von Cyanamidsilber auf dasselbe, Entstehung 
der a, w-Aminognanidincapronsiaure hierbei. fF. Heckel. 779—785. 


M. 


Magnetisierungszahlen: seltener Erden, zur Kenntnis derselben. St. Meyer. 
1017—1022. 
Maleinsadure: Ferrisalz basisches derselben siehe unter Ferrisalz basisches der 


Maleinsaure. 
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Mannit: Isolierung desselben aus dem unechten Feuerschwamm. J. Zellner. 
1177. 

Melamin: orange Il-farbsaures, Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 948. 

— Verbindung desselben mit Krystallponceaufarbsiure, Darstg., Eig. und 
Zus. der Vetbindung. L. Radlberger. 943 u. 944. 

Mesityloxyd: Uberfiihrung desselben in die Aminopyrolidonderivate : Anhydrid 
der 2-Amino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saéure, Anhydrid 
der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saiure und 
Anhydrid der 2-Dimethylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1- 
Saure. M. Kohn. 501 u. f. 

Metamethoxybenzoesaure: Dargestellt zur Identifizierung durch Verseifung 
ihres Methylesters, Zus. J. Pollak u. H. Feldscharek. 153 u. 154. 

— Verhalten derselben beim Erhitzen, Entstehung ihres Methylesters hierbei. 
J. Pollak u. H. Feldscharek. 153 u. 154, 

Metamethoxybenzoesauremethylester: Entstehung desselben aus der Siure 
beim Erhitzen, Identifizierung durch Verseifung. J. Pollak u. 
H. Feldscharek. 153 u. 154. 

m-Methoxybenzoesaure siehe unter Metamethoxybenzoesaure. 

4-Methoxybenzol-2-indolindigo: Darstg. aus Isatinchlorid und Resorcinmono- 
methylather, Eig., Zus., Entstehung des p-Methoxy-o-oxybenzaldehyds 
mittels Natronlauge aus dem Farbstoff. P. Friedlaenderu. R. Schuloff. 
388—390. 

Methoxylgruppe: Notiz iiber den Nachweis derselben sowie der Methylimid- 
gruppe. J. Herzig. 295—297. 

4-Methoxy-2-naphthalin-2-indolindigo: Darstg. aus Isatinanilid und Mono- 
methyl-1, 4-dioxynaphthalin, Eig., Zus. Spaltung mittels Natronlauge in 
Anthranilsdure und 1-Oxy-4-methoxy-2-naphthaldehyd. A. Bezdzik u. 
P. Friedlaender. 383 u. 384. 

Methylither des B-Oxypyridinbetains: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 478. . 

Methylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 969 u. 970. 

2-Methylamino-4-Amino-2-Methylpentan: Darstg. durch Reduktion des 
Oxims des Methyldiacetonamins, Eig., Golddoppelsalz, Chloroplatinat, 
Pikrat, Zyklischer Harnstoff. M. Kohn u. O. Morgenstern. 520 u. f. 

a-Methylbenzopyrazolon: Darstg. aus as-Methylphenylhydrazin und Harnstoff 
Eig., Zus. H. Milrath. 929 u. f. 

— Darstg., ausgehend von der Anthranilséure und Methylierung des 

Benzopyrazolons. H. Milrath. 934. 

Methyldiacetonamin: Reduktion des Oxins desselben zum 2-Methylamino-4- 
Amino-2-Methylpentan. M. Kohn. 520 u. f. 

8-Methylendioxybenzyliden-v-m-Tolyirhodaminsaure: Darstg. durch Konden- 
sation von Piperonal mit v-m-Tolylrhodaninsdure, Eig., Zus. 
R. Andreasch. 405. 

Methylester der Fluorenonmonocarbonsdure: Entstehung desselben bei der 
trockenen Destillation der Silbersalze der Biphenylenketondicarbon- 
methylestersauren. P. Lux. 768 u. 769. 
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Methylester(isomere) der 0-Benzoyl-im-nitrobenzoesaure: Darstg., Eig., und Zus. 
der beiden Ester. J. Rainer. 484—436. 
— der Isopropylbiphenyldicarbonsiure: Darstg. Eig., Zus. P. Lux. 774. 
— der Retenglykolsdure: Darstg., Eig., Zus. P. Lux. 770. 


Methylguanidin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 981. 

Methylimidgruppe: Notiz tiber den Nachweis derselben sowie der Methoxyl- 
gruppe. J. Herzig. 295—297. 

Methylisopropylbiphenyl-2-carbonsaure: Darstg. aus Retenketon sowie aus 
Retenchinon, Silbersalz, Trennung von der Isopropylbiphenyldicarbon- 
sdure. P. Lux. 771 u. f. 

as-Methylphenylhydrazin: Uberfiihrung desselben (2 Mole) durch Einwirkung 
von einem Mol Harnstoff in Dimethyldiphenylcarbazid. H. Milrath 
918 u. 919. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Harnstoff in das a-Methy!- 
benzopyrazolon. H. Milrath. 929 u. f. 

aa’-Methylpicolinsaure: Darstg., Eig., Jodhydrid, Chlorhydrid, Chlorid, Ver- 
halten gegen Jodmethyl. R. Turnau. 846 u. f. 

Methylsalicylsaure: Entstehung von Methylsalicylsiuremethylester und Salicyl- 
siuremethylester bei der Destillation der Saiure. J. Pollak u. H. Feld- 
scharek. 151—153. 

— Dargestellt zum Zwecke der Identifizierung aus dem Methylester durch 
Verseifung Zus. J. Pollak u. H. Feldscharek. 151—153. 


Methylsalicylsauremethylester: Entstehung desselben sowie von Salicyl- 
siuremethylester bei der Destillation von Methylsalicylsiure Nachweis 
durch Verseifung. J. Pollak u. H. Feldscharek. 151—153. 

Milchsaure: Entstehung geringer Mengen dieser Siure bei der Einwirkung von 
wiasseriger wie auch bei der Einwirkung alkoholischer Lauge auf Tri- 
chlorisopropylalkohol. G. Mossler. 583 u. f. 

Milchsaures Calcium: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. G. Mossler. 
587 u. 588. 

Mineralquellen Tirols: Beitrige zur Kenntnis der Radieaktivitat derselben. 
M. Bamberger. 317 u. f. 

Monoacetylbenzylphenylhydrazin: Entstehung desselben aus as-Benzyl- 
phenylhydrazin bei der Einwirkung von verdiinnter Essigsiure, Zus. 
H. Milrath. 913 u. 914. 

Monoathylophloroglucid: Darstg. aus Phloroglucid, Eig., Zus. J. Herzig u. 
R. Kohn. 681. 


Monomethyl-1, 4-dioxynaphthalin: Kondensation desselben mit Isatinanilid 
zum 4-Methoxy-2-naphthalin-2-indolindigo. A. Bezdzik u. P. Fried- 
laender. 383 u. 384. 

Monomethylophioroglucid: Darstg. aus Phloroglucid, Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Acetylierung in das Monomethylotetraacetylphloroglucid. J. Herzig 
u. R. Kohn. 680 u. 681. 

Monomethylotetraacetylphloroglucid: Darstg. aus Monomethylophloroglucid 
durch Acetylierung, Eig., Zus. J. Herzig u. R. Kohn. 682. 
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Mykose: Isolierung derselben aus dem Trametes suaveolens Fr., Zus. 
J. Zellner. 48 u. 49. 


N. 


Nackenband: Uber das Leucin aus demselben siehe unter Leucin. 
1-Naphthalin-2-indolindigo: Darstg. aus 8-Naphthol und Isatinchlorid, Eig., 
Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender., 381 u. 382. 
1-Naphthalin-2-indolindigo: Einwirkung von Natronlauge auf denselben, Ent- 
Stehung von §-Naphthol-l-aldehyd hierbei neben Anthranilsiure. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 381 u. 382. 
2-Naphthalin-2-indolindigo: Darstg. aus a-Naphthol und Isatinatilid, Eig., 
Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 378 u. 379. 
Naphtochinon: Entstehung desselben neben Hydrochinon bei der Einwirkung 
von Benzochinon auf §-Hydronaphtochinon Zus. W.. Siegmund. 
1093 u. 1094. 
8-Naphtochinon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von B-Hydronaph- 
techinon auf 2 Molekiile Benzochinon neben dem gewdhnlichen Chin- 
hydron. W. Siegmund, 1094 u. 1095. 
a-Naphthol: Vereinigung desselben mit Isatinanilid zum. 2-Naphthalin-2- 
indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 378 u. 379. 
—  Einwirkung von Isatinchlorid auf dasselbe, Entstehung von 2-Naphthalin- 
2-indolindigo hierbei neben dem p-chinoiden Farbstoff C,,:H,,OoN. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 379 u. 380. 
— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Glyzerin in den Glyzerin- 
mono-a-Naphthylither. P. Zivkovic. 956. 
8-Naphthol : Einwirkung desselben auf Isatinchlorid,Entstehung des1-Naphthalin- 
2-Indolindigos hierbei. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 381 u. 382. 
—  Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Glyzerin in den ns hal 
mono-8-naphthylather. P. Zivkovié. 957. 
a-Naphthol-2-aldehyd: Entstehung desselben aus 2-Naphthalin-2-indolindigo 
sieben Anthranilsiure bei der Einwirkung von Natronlauge. A. Bezdzik 
u. P. Friedlaender. 382 u. 383. 
8-Naphthol-i-aldehyd: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Atznatron auf 1-Naphthalin-2-indolindigo neben Anthranilsaure, Zus. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 382 u. 383. 
a-Naphtylhydrazid der Isobuttersdure: Darstg. aus Isobuttersiureanhydrid 
und a-Naphtylhydrazin, Uberfiihrung durch Abspaltung von Ammoniak 
in Pr-3, 3-Dimethyl-a-Naphtindolinon. D. Lieber. 422 u. f. 
8-Naphtylhydrazid der Isobuttersaure: Darstg. aus Isobuttersaéureanhydrid und 
8-Naphtylhydrazin, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Abspaltung von 
Ammoniak in das Pr-3, 3-Dimethy1-8-Naphtindolinon. D. Lieber. 426 u. f. 
Natriumferrimalonat siehe unter Ferrinatriummalonat. 
Natriumhydroxydlésung alkoholische: Einflu8 der Menge derselben aul dic 
Athylacetatbildung aus Diathyldiacetylweinsaure und Diacetylweinsaure 
bei 60°. R. Kremann. 39 u. f 
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Natriumsalz der Nitroopiansiure: Darstg., Eig., Zus. R. Wegscheider, 
N. L. Miiller u. E. Chiari. 742. 


Nephelin: Ermittelung der Erstarrungskurven von Mischungen dieses Minerals 
mit Labrador. E. Dittler. 1060 u. f. 
-— Ermittelung der Erstarrungskurven chemischer Mischungen dieses 
Silikates und des Labradors. E. Dittler. 1064 u. f. 
Neurin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 976 u. 977. 


Neutrales chromsaures Athylenbiguanid: Darstg., Eig. Zus. E. Dittler. 
650 u. 651. 
— pikrolonsaures Athylenbiguanid: Darstg., Eig., Zus. E. Dittler. 651. 
— schwefelsaures Athylenbiguanid: Darstg., Eig., Zus. E. Dittler. 649 u. 
650. 
Nickelsalz der a-Amino-n-capronsdure: Darstg., Eig., Zus., Léslichkeit. 
H. Kudielka. 355 u. 356. 
Nikotinsaurejodhydrid: Darstg., Eig., Zus. R. Turnau. 851. 
Nitroanissaure: Uberfiihrung derselben durch Destillation in den Methylester. 
J. Pollak u. H. Feldscharek. 149 u. 150. 
Nitroanissauremethylester: Entstehung desselben bei der Destillation der 
Saure, Zus. J. Pollak u. H. Feldscharek. 149 u. 150. 
2-Nitroantrochinon: Entstehung aus der o-Benzoyl-m-nitrobenzoesadure durch 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure, Reduktion zum 2-Amino- 
antrachinon. J. Rainer. 436. 
u-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit »-m-Tolylrhodaninsaure zur B-Nitro- 
benzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch. 403 u. 404. 


— Kondensation mit v-Benzylrhodaninsiure zur §-m-Nitrobenzyliden-v- . 


Benzylrhodaninsaure. R. Andreasch. 407 u. 408. 

— Kondensation mit v-Aminorhodaninséure zur 8-m-Nitrobenzyliden-v- 
Aminorhodaninsaure. R. Andreasch. 412. 

— Kondensation mit Rhodaninessigsaure zur 8-m-Nitrobenzylidenrhodanin- 
essigsaure. R. Andreasch. 418. 


Nitrobenzoylbenzoesauren: Zur Kenntnis derselben. J. Rainer. 177— 180. 
B-m-Nitrobenzyliden-v-Aminorhodaninsaure: Darstg. aus m-Nitrobenz- 
aldehyd und v-Aminorhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch. 412. 


B-m-Nitrobenzyliden-y-Benzylrhodaninsaure: Darstg. aus m-Nitrobenz- 
aldehyd und v-Benzylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch. 407 u. 
408. 


8-m-Nitrobenzylidenrhodaninessigsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Nitrobenzaldehyd und Rhodaninessigsaéure, Eig., Zus. R. Andreasch. 
418. 

p-m-Nitrobenzyliden-y-m-Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von m-Nitrobenzaldehyd mit v-m-Tolylrhodaninséure, Eig., Zus. 
R. Andreasch, 403 u. 404. 


Nitrohemipinesterséuren: Umlagerungsversuche mit denselben. R. Weg- 
scheider u. H. Strauch. 571 u. 572. 
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Nitrohemipin-a-methylestersaure: siehe unter Nitrohemipinsaure: Veresterung 
derselben etc. 

— Darstg. aus der b-Hemipinmethylesterséure durch Nitrierung, Zus. 
R. Wegscheider u. P. v. RuSnov, 553 u. 554. 

Nitrohemipin-b-methylestersaure; siehe unter Nitrohemipinsaure: Veresterung 
derselben etc. 

Nitrohemipinmethylestersaure: (isomeres der a- und b-Estersaure) Darstg., 
Eig., Zus., Verseifung zur Nitrohemipinsaure, Uberfiihrung in das Nitro- 
hemipinsaureanhydrid. R. Wegscheider u. H. Strauch, 564 u, f. 

—  (isomeres der a- und b-Estersiure) Uberfiihrung derselben in die a- und 
b-Estersiure auf dem Wege iiber das Anhydrid und durch Verseifung 
sowie darauffolgende Veresterung. R. Wegscheider u. H. Strauch. 
567 u. f. 


Nitrohemipinsaure: Entstehung derselben bei der Verseifung der dritten 
isomeren Nitrohemipinmethylestersiure, Eig., Zus., Nachweis das sich 
simtliche drei Estersiuren von derselben Nitrohemipinsdure ableiten. 
R. Wegscheider u. H. Strauch. 567 u. f. 

— Darstellung ausgehend von der Opiansiure, indem man dieselbe entweder 
erst nitriert und dann die so entstehende Nitroopiansaéure oxydiert oder 
aber Opiansdure zuerst oxydiert und dann die entstandene Hemipinsaure 
nitriert. R. Wegscheider u. P. v. RuSnov. 545 u. f. 

— Veresterung derselben, Nachweis da8 bei der Veresterung mit alkoholi- 
scher Salzséiure der Neutralester neben der b-Esterséiure, mit Methyl- 
alkohol ein Gemisch von a- und b-Estersdure, mit Methylalkohol und 
konzentrierter Schwefelsiure Neutralester neben b-Estersiure, durch Ein- 
wirkung von Methylalkohol auf das Anhydrid ein Gemenge beider Ester- 
siuren, durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Kalisalz die a-Ester- 
siure, durch Halbverseifung des Neutralesters ein Gemenge der bei den 
Estersiuren entsteht. R. Wegscheider u. P. v. RuSnov. 547—-553. 


Nitrohemipinsauredimethylester: Entstehung desselben als Hauptprodukt bei 
der Veresterung der Siure mit Methylalkohol und Salzsaéure sowie mit 
Methylalkohol und Schwefelsiure, Eig., Zus., Halbverseifung zu einem 
Gemenge der beiden Estersiuren. R. Wegscheider u. P. v. RuSnov. 
547 u. f. 

Nitroopiansaure: Entstehung derselben bei der Nitrierung des Opiansiure-n- 
iithylesters. R. Wegscheider, N. L. Miilleru. E. Chiari. 737 u. f. 

— Entstehung derselben bei der Nitrierung des Opiansaure-u-methylesters. 
R. Wegscheider, N. L. Miller u. E. Chiari. 724 u. f. 

— Darst., Eig. und Zus. des Natriumsalzes, Bildung der Ester aus dem 
Silbersalz, Einwirkung von Diazomethan aut die Séiure, Einwirkung von 
Ammoniak auf die Siéure. R. Wegscheider, N. L. Miller u. 
E. Chiari. 742—747. . 

Nitroopiansdureathylester: Entstehung desselben aus dem Opiansiure-t)- 
iithylester durch Nitrierung. R. Wegscheider, N. L. Miller u. 
E. Chiari. 721—723. . 
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Nitroopiansiaureathylester: Entstehung desselben bei der Nitrierung des 
Opiansdure-n-iithylesters. R. Wegscheider, N. L. Miller u. 
E. Chiari. 739. 

Nitroopiansaureanhydrid: Entstehung desselben (?) als Nebenprodukt bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf Nitroopiansaure, Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, N. L. Miilleru. E. Chiari. 744. 

Nitroopiansaure-)-methylester: Entstehung desselben aus Opiansiure-d- 
methylester durch Nitrierung. R. Wegscheider, N. L. Miller u. 
E. Chiari. 718--721. 

— Entstehung desselben durch Nitrierung des Opiansadure-n-methylesters. 
R. Wegscheider, N. L. Miller u. E. Chiari. 724 u. f. 

Nitrophenole drei isomere: Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober- 
flachenergie derselben sowie der aiquimolekularen Gemische derselben 
mit Anilin. R. Kremann u. E. Philippi. 893. 

3-Nitrophtal-a-(2)-methylestersaure: Neuere Beobachtungen tiber das Ver- 
halten derselben Krystallform. R. Wegscheider. 535 u. f. 

3-Nitrophtal->-methylestersaure: Neue Beobachtungen iiber dieselbe. Krystall- 
form. R. Wegscheider. 537 u. f. 

3-Nitrophtalsadure: Veresterung derselben mit Diazomethan: Entstehung des 
Neutralesters sowie der 3-Nitrophtal-a-methylestersdure hierbei. R. W eg- 
scheider u. H. Gehringer. 527 u. 528. 

Nitroterephtalsdure: Veresterung derselben mit Diazomethan, Entstehung des 
Neutralesters neben Nitroterephtal-a-methylestersaure. R. Wegscheider 
u. H. Gehringer. 529 u. 530. 

Nitrotrimethylgallussiure: Darstg. aus dem Athylester durch Verseifung, Zus., 
Fig., Entstehung des Methylesters aus der Séure durch Destillation. 
J. Pollak u. H. Feldscharek. 146 u. 147. 

Nitrotrimethylgallussdureiathylester: Darstg. aus dem Trimethylgallussdure- 
aithylester durch Nitrierung, Zus., Verseifung zur Sdure. J. Pollak u. 
H. Feldscharek. i145 u. 146. 

Nitrotrimethylgallussauremethylester: Entstehung desselben aus der Siure 
durch Destillation. Zus. J. Pollak u. H. Feldscharek. 146 u. 147. 


O. 


Oberésterreich: Bestimmung der Radioaktivitat einiger Quellen Oberdésterreichs. 
M. Bamberger. 1131 u. f. 

Opiansdure-n-iithylester: Nitrierung desselben, Entstehung von Nitroopian- 
sdure, Dinitrodimethoxybenzoesdureithylester, des bekannten Nitro- 
opiansdureidthylesters sowie des Diacetats des Nitroopiansdureithylesters 
hierbei. R. Wegscheider, N. L. Miller u. E. Chiari. 736 u. f. 

Opiansdure-)-methylester: Uberfiihrung desselben durch Nitrierung in den 
Nitroopiansdure-t)-methylester. R. Wegscheider, N. L. Miiller u. 
E. Chiari. 718—721. 
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Opiansaure-n-methylester: Nitrierung desselben, Entstehung des Nitroopian- 
siiure--)-methylesters, von Nitroopiansaure und eines Dinitrodimethoxy- 
benzoesiiuremethylesters hierbei. R. Wegscheider, N. L. Miller u. 
E. Chiari. 724 u. f. 

— Uberiiihrung in das Diacetat des Nitroopiansiuremethylesters. R. Weg- 
scheider, N. L. Miller u. E. Chiari. 730 u. f. 

Opiansiaure-)-ithylester: Uberfiihrung durch Nitrierung in den bekannten 
Nitroopiansidureithylester. R. Wegscheider, N.L. Miller u. E.Chiari. 
721—723. 

Orange I||-Farbsaure: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 939. 

—  Il-Farbsaures Guanidin: Darstg., Eig., Zus. L.Radlberger. 946 u. 947. 

—  Il-Farbsaures Melamin: Darstg., Eig., Zus. desselben. L. Radlberger. 
948. 

— Il-saures Dicyandiamid: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 947. 

—  IV-Farbsiiure: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 939. 

— 1V-saures Dicyandiamid: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 948. 

—  1V-saures Guanidin: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 947 u. 948. 

Osazon einer Pentose: Darstg., Eig., Zus. F. Haiser u. F. Wenzel. 173 


u. 174. 

Oxim des Diathylketons: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. G. Mossler. 
76 u. 77. 

p-Oxybenzoesaure-Eisenverbindung: siehe unter Eisen-y-Oxybenzoesaure- 
verbindung. 


3-Oxybenzol-2-indolindigo: Darstg. aus Isatinchlorid und Brenzkatechin, 
Eig., Zus. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 392. 

4-Oxybenzol-2-indolindigo: Darstg. aus Isatinchlorid und Resorcin, Eig., Zus. 
P. Friedlaender u. R. Schuloff. 387 u. 388. 

8-0-Oxybenzyliden-y-m-Tolyirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von Salicylaldehyd mit v-m-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus., Acetyl- 
verbindung. R. Andreasch. 402 u. 403. 

m-Oxydiphenylamin: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 4-Diphenyl- 
amin-2-indolindigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 391. 

8-Oxyisonicotinsaure: Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von Chlor- 
essigsaure in das Betain. A. Kirpal. 483 u. 484. 

p-Oxyisonicotinsaurebetain (8-Oxy-y-Carboxypyridinbetain): Darstg. aus der 
Sadure und Chloressigsaure, Eig., Zus. A. Kirpal. 483 u. 484. 

Oxylakton C-H,.0;: Entstehung desselben als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des Aminolaktons C,gH,-;O.N, Eig., Zus. M. Kohn. 515 u. 516. 

a-Oxynicotinsaure: Uberfiihrung derselben dhrch Einwirkung von Chloressig- 
saure in das Betain. A. Kirpal. 483. 

y-Oxynicotinsaure: Uberfiihrung derselben in das Betain durch Einwirkung 
von Chloressigsiure. A. Kirpal. 484. 

a-Oxynicotinsaurebetain (a-Oxy-£-Carboxypyridinbetain): Darstg, aus der 
Saure und Chloressigsaure, Eig., Zus. A. Kirpal. 483. 
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y-Oxynicotinsadurebetain (7-Oxy-B-Carboxypyridinbetain): Darstg. aus Chlor- 
essigsdure und y-Oxynicotinsaure, Eig., Zus. A. Kirpal. 484. 
4-Oxyphtalsaure: Veresterung mit Diazomethan, Entstehung des Neutralesters 
sowie wahrscheinlich der beiden isomeren Methylestersaéuren hierbei. 
R. Wegscheider u. H. Gehringer. 528 u. 529. 
8-Oxypikolinséure: Darstg. aus der B-Aminopikolinséure durch Diazotierung, 
Uberfiihrung durch CO,-Abspaltung in das 8-Oxypyridin. A. Kirpal. 
230 u. 231. 
8-Oxypyridin: Einwirkung von Chloressigsiure auf dasselbe, Entstehung des 
basischen Chlorhydrates des Betains hierbei, Einwirkung von Chlor- 
essigsiuremethylester, Entstehung des §-Oxypyridinbetainchlormethyl- 
esters hierbei. A. Kirpal. 475 u. f. 
— Entstehung aus §-Oxypikolinséure durch CO,-Abspaltung. A. Kirpal. 
231. 
8-Oxypyridinbetain: Entstehung des basisch salzsauren Salzes desselben bei 
der Einwirkung von Chloressigsiiure auf $-Oxypyridin, neutrales Chlor- 
hydrat, Darstg., Eig., Zus., Silbersalz und Methylather des freien Betains. 
A. Kirpal. 475 u. f. 
p-Oxypyridinbetainchlormethylester: Darstg. aus Chloressigsduremethyl und 
8-Oxypyridin, Eig., Zus., Chloroplatinat. A. Kirpal. 481—483. 
Oxythionaphthen: Kondensation desselben mit Thionaphthenchinon zum 
2, 3-Bis-Thionaphthenindigo. P. Friedlaender. 373. 
— Vereinigung desselben mit Isatin zum 2-Thionaphthen-3-indolindigo. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 376 u. 377. 
—  Vereinigung desselben mit Isatinchlorid oder mit Isatinanilid zum 


2-Thionaphthen-2-indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 377. 


u. 378. 
— Vereinigung desselben mit Acenaphthenchinon zum Acenaphthenthio- 


naphthenindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 386. 


P. 


Parvolin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 982 u. 983. 
Pentabrompentaacetylphloroglucid: Darstg. aus Pentabromphloroglucid 
durch Acetylierung, Eig., Zus. J. Herzig u. R. Kohn. 684 u. 685. 
Pentabrompentamethylophloroglucid: Darstg. aus Pentabromphloroglucid, 

Eig., Zus. J. Herzig u. R. Kohn. 683 u. 684. 
Pentabromphloroglucid: Darstg. aus Phloroglucid, Eig., Zus., Uberfiihrung in 
das Pentabroumpentamethylphloroglucid und in das Pentabrompenta- 
acetylphloroglucid. J. Herzig u. R. Kohn. 682 u. f. 
Pentamethylendiamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 978 u. 979. 
Pentamethyloderivat der Flavellagsaéure: Darstg. aus der Flavellagsiure mit 
Diazomethan, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Atherester Cy3Ho.0);. 
J. Herzig u. R. Tscherne. 289 u. f, 
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Pentamethylophloroglucid: Darstg. aus Phloroglucid, Eig., Zus., Tetrabrom- 
derivat. J. Herzig u. R. Kohn, 679 u. 680, 685. 

Pentosane: Anwesenheit derselben im Trametes suaveoleus Fr. J. Zellner. 
50 u. 51. 

Pentose: Nachweis, da®$ aus Inosin bei der Einwirkung von _ verdiinnter 
Schwefelsdure eine Pentose neben Hypoxanthin entsteht, Osazon der- 
selben. F. Haiseru. F. Wenzel. 172—175. 

Peptone, aus der Gelatine gewinnbare: Darstg., Eig., Bestimmung der bei der 
Hydrolyse derselben entstehenden Mengen an Glutaminsaéure, Glykokoll 
und den Hexonbasen. Zd. H. Skraup u. F. Hummelberger. 463 u. f. 

Perchlorate: Anwesenheit derselben in chilenischen Caliches. F. W. Dafert. 
238 u. 239. 

Phenanthren: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und o-Dinitrobenzol. 
R. Kremann. 875 u. 876. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und m-Dinitrobenzol, R. K re- 
mann. 876 u. 877. . 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Dinitrobenzol. R. K re- 
mann. 877 u. 878. 

—  Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und _ 1, 2, 4-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 884 u. 885. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 1, 2, 6-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 883 u. 884. 

— Liésungsgleichgewicht zwischen demselben und 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 885 u. 886. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Trinitrobenzol. R. Kre- 


mann. 888 u. 889. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Trinitrotoluol. R. Kre- 
mann 887 u. 888. 
Phenol: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Glyzerin in den Glyzerin- 
monophenylither. P. Zivkovié. 952 u. 953. 
Phenylbromessigsaureamid: Darstg. aus dem Siurebromid, Eig., Zus.,. Uber- 
fiihrung durch Einwirkung von Alkali in Blauséure und Benzaldehyd. 
G. Mossler. 77 u. 78. 
a-Phenylcinchoninsaure: Nachweis, da dieselbe nicht mit Jodmethy! reagiert. 
R. Turnau. 850 u. 851. 
Phenylhydrazin: Ermittlung der Bedingungen, welche fiir die Bildung von 
Phenylsemicarbazid aus demselben und Harn sowie Harnstofflésungen 
bei Anwesenheit von Essigsaure erforderlich sind. H. Milrath, 339 u. f. 
— Nachweis, da8 dasselbe bereits mit siebenprozentiger Essigséure sich 
acetylieren Ja6t. H. Milrath. 339—341. 
Phenylsemicarbazid: Ermittlung der Bedingungen, welche fiir die Entstehung 
desselben aus Harnstofflésungen wie auch aus Harn durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin und Essigsaure erforderlich sind. H. Milrath. 


339 u. f. 
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Phenylthioharnstoff des Aminolaktons C;H,,0.N: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 

513 u. 514. 

— des Aminolaktons CgH,,O.N: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 514. 

— des Aminopyrrolidonderivates CgH,,ONg,: Darstg., Eig., Zus., M, Kohn, 
503. 

— des Aminopyrrolidonderivates CygH,,ON.: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn 
504. 

Phlobaphen: Nachweis eines Phlobaphens im unechten Feuerschwamm. 
J. Zellner. 1177. 

Phloroglucid: Uberfiihrung in das Pentamethylophloroglucid, das Monomethylo- 
phloroglucid, das Monathylophloroglucid, das Monomethylotetraacetyl- 
phloroglucid, das Pentabromphloroglucid. J. Herzig u. R. Kohn- 
679 u. f. 

Phosgen: Nachweis, da dasselbe bei der Einwirkung eines Gemisches von 
Chloroformdampf und Luft auf Atzkali entsteht. G. Mossler. 579 u. 580. 

Phtalonsaure: Uber die Veresterung derselben. R. Wegscheider. 531—534. 

Pikrat des p-Dimethylaminozimtsdureathylesters: Darstg., Eig., Zus. L. Weil. 
901. 

— des 2-Methylamino-4-Amino-2-Methylpentans: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 521 u, 522. 

Pilokarpin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland, 984 u. 985. 

Piperonal: Kondensation mit v-m-Tolylrhodaninséure zur 8-Methylendioxy- 
benzyliden-vy-m-Tolylrhodaninsaure, R. Andreasch, 405. 

Polarimetrische Versuche mit sehr kleinen Fliissigkeitsmengen: Anwendung 
von Kapillaren fiir diesen Zweck. J. Donau. 333 u, f. 

Polyporus igniarius Fr.; siehe Feuerschwamm., 

Ponceau-2 G-Farbsaure: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger, 938 u. 939. 

Ponceau-2 G-saures Dicyandiamid: Darstg., Eig. und Zus. desselben. L. Rad|- 
berger. 945. 

— Guanidin: Darstg., Eig., Zus. L. Radlberger. 944 u. 945, 

Propionaldehyd: Entstehung desselben neben Cyanwasserstoff aus dem 
a-Brom-n-Butterséureamid bei der Einwirkung von Alkali, Identifizierung 
durch das Oxim. G. Mossler. 73 u. f. 

Propionaldoxim: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. G. Mossler. 74, 

Propylamin (normales): Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland, 974. 

Protalbinsaures Natrium: Verlauf der Abspaltung von Amidostickstoff aus 
demselben. Zd. H. Skraup u, E, v. Hardt-Stremayr. 262. 

Prote“ne: Verlauf der Abspaltung des Amidstickstoffes aus demselben. Zd. H. 
Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 255 u. f, 

Pseudokonhydrin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 986, 

Pyrogallol: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 3, 4-Dioxybenzol- 
2-indolindigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 392 u. 393, 

Pyromellithsaure: Entstehung derselben aus der Rhizocholsaure, d. i. der 
Benzolpentacarbonsaure durch CO,-Abspaltung, Zus. H. Schrétter u. 
R. Weitzenboéck, 749 u, 750. 
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QO. 


Quellen Oberésterreichs: Bestimmung der Radioaktivitaét einiger. M. Bam- 
berger. 1131 u. f. 
— des Semmeringgebietes: Radioaktivitat einiger derselben. M. Bamberger. 
1141 u. f. 


R. 


Radioaktivitat: Bestimmung derselben einiger Quellen Oberdsterreichs. M. 
Bamberger. 1131—1140. 

— Die einiger Quellen des Semmeringgebietes. M. Bamberger. 1141 u. f. 

— der Mineralquellen Tirols: Beitrige zur Kenntnis derselben. M. Bam- 
berger. 317 u. f. 

Radium: Uber die Warmeentwicklung desselben. E. v. Schweidler u. F. V. 
Hess. 853 u. f. 

Radiumbromid: Beobachtungen iiber die Unbestindigkeit desselben. W. Ram- 
say. 1013—1016. 

Radiumchlorid: Gewinnung desselben aus Uranpecherzriickstainden, Atom- 
gewichtsbestimmungen und Aktivitaétsbestimmungen der einzelnen Frak- 
tionen. L. Haitinger u. K. Ulbrich. 489 u. f. 

Radiumemanation: siehe unter Emanation. 

Radiumstrahlen: Einwirkung derselben auf die Farben der Edelsteine, Ver- 
halten der durch die Radiumstrahlen verinderten Steine beim Erhitzen 
im Sauerstoffstrom und im Stickstoffstrom. C. Doelter. 1153 u. f. 

— Ejinwirkung derselben auf Chromoxydboraxglas sowie auf Chromalaun. 
C. Doelter. 1162 u. 1163. 

Resorcin: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 4-Oxybenzol-2-indol- 
indigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 387 u. 388. 

Resorcinmonomethylather: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 
4-Methoxybenzol-2-indolindigo. P. Friedlaender u. R. Schuloff. 
388 u. 389. 

Resoflavin: Uber dasselbe. J. Herzig u. R. Tscherne. 285 u. f. 

— Entstehung von Fluoren aus demselben durch Zinkstaubdestillation. 
J. Herzig u. R. Tscherne. 288. 

—  Verhalten desselben gegen schmelzendes Kali, Nachweis, da8 hierbei 
1, 3, 5-Dioxybenzoesdure entsteht und da8 das Resoflavin wahrscheinlich 
ein 3, 4, 8-Trioxybiphenylbimethylolid ist. J. Herzig u. S. Epstein. 
661 u. f. 

Resoflavinatherester: Einwirkung von Schwefelsiute auf denselben, Nach- 
weis, da8 hierbei eine Suibstanz entsteht, welche bei der Behandlung mit 
Diazomethan Methylresoflavin liefert. J. Herzig u. S. Epstein. 372 u. 
673. 

Reten: Uber die Struktur desselben. P. Lux. 763 u. f. 
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Retenchinon: Uberfiihrung in Retenglykolsiure durch Einwirkung von methyl- 
alkoholischem Kali. P. Lux. 770. 

— Uberfiihrung in Methylisopropylbiphenyl-2-carbonsadure sowie in Iso- 
propylbiphenyldicarbonsaure. P. Lux. 772. 

Retenglykolsiure: Nachweis, da8 dieselbe aus Retenchinon durch Einwirkung 
von methylalkoholischem Kali entsteht, Uberfiihrung in den Methylester, 
Silbersalz. P. Lux. 770. 

Retenketon: Ubertiihrung in Methylisopropylbiphenyl-2-carbonséure. P. Lux. 
771. 

Rhizocholsaure: Entstehung derselben aus Cholalséure sowie aus Cholesterin 
durch Einwirkung von Quecksilber und konzentrierter Schwefelsiure, 
Eig., Zus.; Darstg., Eig. u. Zus. des Silbersalzes, mutmaBliche Kon- 
stitution. H. Schrétter, R. Weitzenbéck u. R. Witt. 246 u. f. 

—  Entstehung derselben aus Kampfer sowie auch aus Terpentinél durch 
Oxydation mit .konzentrierter Schwefelséure und Quecksilber, Zus. H. 
Schroétter u. R. Weitzenbéck. 395—398. 

— Identitét derselben mit der Benzolpentacarbonsaure, da sie durch CO,- 
Abspaltung Pyromellithsaure liefert. H. Schr6étter u. R. Weitzen- 
béck. 749 u. 750. 

Rhodaninessigsaure: Darstg. ihres Barytsalzes aus Glykokoll, Schwefel- 
kohlenstoff und Barythydrat und Chloressigsaureester, Darstg., Eig. und 
Zus. der freien Séure. R. Andreasch. 413—416. 

— Kondensation mit Benzaldehyd zur $-Benzylidenrhodaninessigsaure mit 
m-Nitrobenzaldehyd zur £-m-Nitrobenzylidenrhodaninessigsaure, mit 
Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd zur f{-Dimethyl-p-Aminobenzyliden- 
rhodaninsdure. R. Andreasch. 417—419. : 

Réntgenstrahlen: Einwirkung derselben auf die Farben der Edelsteine. 
C. Doelter. 1149 u. f. 


5. 


Salicylaldehyd: Kondensation mit v-m-Tolylrhodaninsiéure zur B-o-Oxybenzy- 
liden-v-m-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch. 402 u, 403. 

Salicylaldehyd-Eisenverbindung: siehe unter Eisen-Salicylaldehydverbindung. 

Salicylsaureathylester: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von 
Fe(OH) (C-H;03)g-+H,O in FeyO(OH)(C7H;03)g(C7HyOgCgH;) oder 
Fe, (OH)s (CH, 02),(C7HyO,CoH,). K. Hopfgartner. 700 u. 701. 

Salicylsdure-Eisenverbindung: siehe unter Eisen-Salicylsaureverbindung. 

Salicylsiuremethylester: Entstehung desselben sowie von Methylsalicyl- 
methylester aus Methylsalicylsdéure bei der Destillation. J. Pollak u. 
H. Feldscharek. 151—153. 

Salzsaures a-Benzylbenzopyrazolon: Darstg., Eig., Zus. H. Milrath. 923 u. 
924. 

Sauerstoffabsorption des elektrokondensierten Athylens und des elektro- 
kondensierten Acetylens. S. M. Losanitsch. 753—762. 
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Saures salzsaures Athylenbiguanid: Darstg., Eig., Zus. E. Dittler. 650. 

— schwefelsaures Athylenbiguanid: Darstg., Eig., Zus. E. Dittler. 648 u. 
649. 

Schwefelsaéurehydrat (H.SO,+-4H,0): Isomorphismus desselben mit dem 
Selensdurehydrat H,SeO,-+-4H,O. R. Kremann u. F. Hofmeier. 
1117—1118. 

Schwefelsaures Athylenbiguanidkupfer: Darstg., Eig., Zus. E. Dittler. 647 
u. 648. 

Selensadure: Nachweis, da dieselbe zwei Hydrate eines mit 1 Molekiil Wasser 
und eines mit 4 Molekiilen Wasser bildet. R. Kremann u. Hofmeier. 
1111 u. f. 

Semmeringgebiet: Beitrige zur Kenntnis der Radioaktivitéat einiger Quellen 
desselben. M. Bamberger. 1141 uw. f. 

Serumglobulin: Verlauf der Abspaltung von Amidstickstoff aus diesem Protein. 
Zd.H. Skraup u. E. v. Hardt-Stremayr. 261. 

Silberacetat: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. G. Mossler. 73. 

Silbersalz der o-Benzoyl-m-nitrobenzoesdure: Darstg., Eig., Zus..J. Rainer. 
433. 

— der Isopropylbiphenyldicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. P. Lux. 775. 

— der Methylisopropylbiphenyl-2-carbonsadure: Darstg., Eig., Zus. P. Lux. 
773. 

— der Retenglykolsiéure: Darstg., Eig., Zus. P. Lux. 770. 

— der Rhizocholsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Schrétter, R. Weitzen- 
béck u. R. Witt. 251. 

— des B-Oxypyridinbetains: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung mittels Jod- 
methyl in den Methylather. D. A. Kirpal. 478. 

Silberverbindung der a, w-Aminoganidincapronséure: Darstg.,. Eig., Zus. 
F. Heckel. 784 u. 785. 

Silikatschmelzen: Untersuchung der Dissoziation derselben (Augit, Albit, 
Labradorit, heller Diopsid, dunkler, eisenhaltiger Diopsid). C. Doelter. 
607 u. f. | 

Spektroskopische Versuche mit kleinen Fliissigkeitsmengen. J. Donau. 
959 — 963. 

p-Sulfobenzoeséure: Veresterung derselben mittels Diazomethan, Entstehung 
des Neutralesters hierbei neben einer bisher nicht untersuchten Substanz. 
R. Wegscheider u. H. Gehringer. 530. 


T. 


Tannin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Ammoniak und Luft in 
Ellagsaure. J. Herzig u. J. Polak. 279. 

Terpentin6é1: Oxydation desselben mit konzentrierter Schwefelséure und Queck- 
silber, Entstehung von Rhizocholsdure hierbei. H. Schrétter u. R. 
Weitzenbéck. 397 u. 398, 
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Tetrabrompentamethylophlorogiucid: Darstg. aus Pentamethylophloroglucid, 
Eig., Zus. J. Herzig u. R.Kohn. 685 u. 686. 

Tetramethyloellagsaure: Darstg. aus der Ellagsaéure mittels Diazomethan, Eig., 
Zus. Uberfiihrung derselben mittels Kali und Jodmethyl in den Biphenyl- 
1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-carbonsaéuremethylester und in das Lakton 
der Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5-carboxymethyl-1-hydroxy-10-saure. 
J. Herzig u. Polak. 267 u. f. 

Theorie: der Verseifung der Glyzerinester. R. Wegscheider. 92 u. f. 

— des Verseifungsprozesses der Fette. R. Fanto u. M. J. Stritar. 299 u. f. 

Thionaphthenchinon: Kondensation desselben mit Oxythionaphthen zum 2, 3- 
Bis-Thionaphthenindigo. P. Friedlaender 373. 

— Vereinigung derselben mit Indoxyl zum 3-Thionaphthen-2-indolindigo. 

A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 375 u. 376. 

2-Thionaphthen-3-indolindigo: Darstg., durch Vereinigung von Oxythio- 
naphihen mit Isatin, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 376 
u. 377. 

2-Thionaphthen-2-indolindigo: Darstg. durch Einwirkung von Oxythio- 
naphthen auf [satinchlorid sowie Isatinaiulid. A. Bezdzik u. P. Fried- 
laender. 377 u. 378. 

3-Thionaphthen-2-indolindigo: Darstg. aus Thionaphthenchinon und I[ndoxy]l, 
Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 375. 

Tirol: Beitrige zur Kenntnis der Radioaktivitit der Mineralquellen Tirols. 
M. Bamberger. 317 u. f. 

Tolyldithiocarbaminessigsaureathylester: Entstehung desselben als Neben- 
produkt bei der Darstellung der v-m-Tolylrhodaninsdure (siehe sei 
Fig., Zus. R. Andreasch. 401. 

y-m-Tolyilrhodaninsdure: Darstg. durch Einwirkung von Athylchloracetat auf 
das Ammonsalz der m-Tolyldithiocarbaminsaure, Trennung von dem 
gleichzeitig entstehenden Toly Sr EIRT ECan eres Fig., 
Zus. R. Andreasch. 399—401. 

— Kondensation mit Benzaldehyd zur B-Benzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure, 
mit Salicylaldehyd zur 8-0o-Oxybenzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure, mit 
m-Nitrobenzaldehyd zur 8-sm-Nitrobenzyliden-v-m-Tolyirhodaninsaure. 
R. Andrasch. 402 u. f. 

—  Kondensation mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd zur §$-Dimethyl- 
p Aminobenzyliden-v--Tolylrhodaninsaure, mit Piperonal zur $-Me- 
thylendioxybenzyliden -»v-m-Tolylrhodaninsaure, mit Zimtaldehyd zur 
8-Cinnamyliden-y-m-Tolyirhodaninsaéure. R. Andreasch. 404 u. 405. 

Trametes suaveolens Fr.: Mineralbestandteile desselben, Eigenschaften des 
Pilzfettes, Isolierung eines ergosterinartigen Ko6rpers, von Mykose, 
Glukose aus dem Pilze, Nachweis, da®B er auch Pentosane und ein 
glykosidspaltendes Ferment enthalt. J. Zellner. 45 u. f. 

Triacetin: Bestimmung des Gleichgewichtes desselben mit Athylalkohol, also 
des Systems Cs3H,02(OC.H3)g-+-3CgH,OH = CgH; (OH)3+3C.H,0. 
OC.Hg bei 25° C. R. Kremann. 29 u. f. 
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Triacetylinosin: Darstg. aus Karnin durch Acetylierung, Eig., Zus., Verseifung 
zu Inosin. F. Haiseru. F. Wenzel. 166 u. f. 

Triathylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 973 u. 974. 

Trichloressigséure: Versuche tiber die durch dieselbe katalysierte Veresterung 
der Hydrozimtséure in wasserarmem, wie auch in wasserreicherem 
Alkohol. A. Kailan. 818 u. f. 

— Versuche iiber die direkte Esterbildung aus derselben sowohl bei An- 
wendung wasserarmen wie auch wasserreicheren Alkohols. A. Kailan. 
801 u. f. 

— Veresterungsgeschwindigkeit derselben unter dem Einflu6 von alkoho- 
lischer Salzaiure, sowohl bei Anwendung wasserarmen, wie auch bei 
Anwendung wasserreicheren Alkohols, Abhangigkeit der Geschwindigkeit 
der Veresterung vom Wassergehalt und von der Salzsaiurekonzentration. 
A. Kailan. 828 u. f. 

Trichloressigsaureathylester: Verseifungsversuche mit demselben. A. Kailan. 
834 u. f. 

Trichlorisopropylalkohol: Nachweis, da8 derselbe durch Einwirkung wisse- 
riger Lauge hauptsichlich Kohlenoxyd und Acetaldehyd neben geringen 
Mengen von Ameisenséure und Milchséure, bei der Einwirkung von 
alkoholischer Lauge hingegen der Hauptmenge nach Ameisensidure und 
Acetaldehyd bildet, wahrend gleichzeitig geringe Mengen von Milchsaure 
und eventuell Kohlenoxyd entstehen. G. Mossler. 583 u. f. 

Trimethylamin: Mikrochemischer Nachweis. A. Bolland. 971 u. 972. 

Trimethylgallussaure: Entstehung des Methylesters aus der Séure durch 
Destillation. J. Pollak u. H. Feldscharek. 151. 

Trimethylgallussaureathylester: Darstg. aus Gallussdureithylester mittels 
Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Nitrotrimethyl- 
gallussdureiithylester. J. Pollak u. H. Feldscharek. 145 u. f. 

Trimethylgallussaéuremethylester: Entstehung desselben bei der Destillation 
der Saure, Zus. J. Pollak u. H. Feldscharek. 151. 

Trimethyloacetylaurincarbinol. Darstg. aus Dimethylaurin durch Acetylierung, 
Eig., Zus. J. Herzig. 657 u. 658. 

Trinitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. 
R. Kremann 888 u. 889. 

Trinitrotoluol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenanthren. 
R. Kremann. 887 u. 888. 

3, 4, 8-Trioxybiphenylbimethylolid: Nachweis, da8B dem Resoflavin wahr- 
scheinlich diese Konstitution zukommt. J. Herzig u. S. Epstein. 
661 u. f. 


U. 


Uranpecherzriickstande: Aufarbecitung derselben zum Zwecke der Gewinnung 
von Radiumchlorid. L. Haitinger u. K. Ulrich. 489 u. f. 














V. 


n-Valeriansaure: Entstehung geringer Mengen derselben neben Isovalerian- 
siure bei der Oxydation des Leucins aus Kasein, Identifizierung durch 
Léslichkeit und Analyse des Kalksalzes. F. Heckel. 19—21. 

— Nachweis, da6 dieselbe bei der Oxydation des Leucins aus Nackenband 
mittels Permanganat entsteht, Identifizierung durch Analyse und Lés- 
lichkeitsbestimmung des Kalksalzes. M. Samec. 57. 

Valin: Trennung desselben von Leucin durch Umkrytallisieren der Chlor- 
hydrate aus 50prozentigem Alkohol. Identifizierung durch Darstg. und 
Analyse des Kupfersalzes. F. Heckel. 16—18. 

Valinimid: Darstg., aus dem Valinathylester, Eig., Zus., Darstg. aus der 
a-Aminoisovaleriansaure durch Erhitzen. E. Krause. 1122, 1125 u. f. 

Valyl-Leucinanhydrid: Darstg. aus einem Gemisch der beiden Ester, Eig., 
Zus., Nachweis, da8 ein einheitlicher K6rper vorliegt, Darstg. durch 
Schmelzen eines Gemisches der beiden Aminoséuren. E. Krause. 
1123 u. f. 

Verseifung der Glyzerinester: Theorie derselben. R. Wegscheider. 92 u. f. 

Verseifungsproze8 der Fette: Theorie desselben. R. Fanto u. M. J. Stritar. 
299 u. f. 


W. 


Wasserdampf: Uber die Zerstiubung von Iridium in demselben. F. Emich. 
1077 u. f. 

Wellenlangentafeln des Aldebaraniums, Cassiopeums und der Ytterbium- 
fraktionen. C. v. Auer-Welsbach. 205 u. f. 
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Ytterbium: Nachweis, da8 dasselbe in zwei neue Elemente, Aldebaranium und 
Cassiopeum sich zerlegen laSt, Atomgewichte und Funkenspektren der 
beiden neuen Elemente. C. Auer v. Welsbach. 181 u. f. 


Z. 


Zerstaubung des Iridiums: siehe unter Iridium. 

Zimtaldehyd: Kondensation mit v-m-Tolylrhodaninsaure zur B-Cinnamyliden- 
y-m-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch. 405. 

Zimpest: Uber eine neue Form derselben. R. v. Hasslinger.787—790. 
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CHCl, 
CH,0, 


CH, 
C,H,O 
C,H,Br, 


C;H,O 
C,H,0 
C,H, OCI, 
C,H,ON 
C,H,ON 
C,H,ON,S, 


C,H,O 


C,H N; 
C,H,,N 


C;H,Ng 
C,H,,0 
C5H 90. 
C5H 902 





Formelregister. 
C,-Gruppe. 
Chloroform. 
Ameisensaure. 
C,-Gruppe. 
Athylen. 
Acetaldehyd. 
Athylenbromid. 
C,-Gruppe. 
Aceton. 
Propionaldehyd. 
Trichlorisopropylalkohol. 
Acetoxim. 
Propionaldoxim. 


yv-Aminorhodaninsaure. 


C,-Gruppe. 


Isobutylaldehyd. 
Athylenbiguanid. 
Butylamin. 


C,-Gruppe. 


B-Amidopyridin. 
Diathylketon. 


n-Valeriansaure. 
Isovaleriansaure. 


Amylamin. 





C5H,ON, 
C;H,ON 
C;H,,ON 
C,H, 1 O,N 
C;H,0,NS, 


C,H,0 
C,H,0,N 

C,H,O.N, 
C,H,0.N 

C,H;302N 
C,H,,0.N 
C,H,O.NJ 
C,H, O.NJ 


C,H, 
C,H,0, 
C;H,0; 
C,H,0, 
C7H,.03 
C7HsN> 
C;H,0.N, 
C,H,O,Br 
C,H,ON 
C,H,0,N 
C,H,0,N 
C,H,ON; 
C;H,,0,N 
C,H,,0.N 
C7H;,0.N, 
C,H,ON CI 


C,H,0, 
C,H,0; 
C,H,0, 
C.H,0, 
C,H,0,N 
C,H,O,N 


Hypoxanthin. 
8-Oxypyridin. 

Oxim des Diathylketons, 
Valin. 
Rhodaninessigsaure. 


C,-Gruppe. 


Koérper C,H,O. 
8-Oxypikolinsaure. 
8-Aminopikolinsaure. 
Korper CgHgOQN. 

Leucin. 
a-Amino-m-capronsaure. 
Isonicotinsaurejodhydrid. 
Nicotinsdurejodhydrid. 


C,-Gruppe. 


Benzaldehyd. 

Salicylaldehyd. 

p-Oxybenzoesaure. — 

Salicylsaure. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesaure. 

Oxylakton C7H,.0z. 
2-Methylamino-4-Amino-2-Methylpentan. 
Dinitroparaoxybenzoesaure. 
5-Bromsalicylsaure. 

Benzaldoxim. 

a, a'-Methylpicolinsaure. 
B-Oxypyridinbetain. 
Phenylsemicarbazid. 

Kérper C,H,,0N. 

Lakton der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
a, w-Aminoguanidincapronsaure. 

Chlorid der a, a’-Methylpicolinsaure. 


Cg-Gruppe. 


Rhizocholsaure. 
Metamethoxybenzoesaure. 
Methylsalicylsaure. 
Dimethoxychinon. 
a-Oxynicotinsaurebetain. 
7-Oxynicotinsdurebetain. 
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C,H,0,N 
C,H,0;N 
C,H,ON, 
C,H,O,N 
CH, ,ON, 
C,H,,0.N 
CH,,ON, 


C,H,0,.N Br 
C,H,,0,NCI 


CoH, 9, 
CyH 03 
CoH; 0, 
CoH; 203 
C,H,0-N, 
C,H,O.N, 
C,H,0,N 
C,H,O;,N 
CH, ;0.N 
CyH;,ONg 


C1 oH, 0, 
CioH,03 
CoH 20, 
C, oH 29, 
C1oH 405 
CioH,,05 


C{oH;0;N 


Nitroanissaure. 
B-Oxyisonicotinsdurebetain. 

a-Methylbenzopyrazolon. 

Methylither des B-Oxypyridinbetains. 

Acetylphenylhydrazin. 

Lakton der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
Harnstoff zyklischer des 2-Methylamino-4-Amino-2-Methyl- 








pentans, 

Anhydrid der 2-Amino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan- 
1-Saure. 

Phenylbromessigsaureamid. 

8-Oxypyridinbetainchlormethylester. 


C,-Gruppe. 


Phtalonsaure. 
Anissauremethylester. 

Dimethoxybenzoesaure. 

Glyzerinmonophenylather. 

Dinitroanissduremethylester. 

Dinitrodimethoxybenzoesiure, 

Dipicolinséuredimethylester. 

Nitroanissduremethylester. 

Lakton der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
Anhydrid der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan- 


1-Saure. 


C,,.-Gruppe. 


Naphthochinon. 

Pyromellithsaure. 

Dimethox ybenzoesduremethylester. 
Diathoxychinon. 
Trimethylgallussaure. 

K6rper Cy Hy4Qg. 
Glyzerinmono-m-Kresolather. 
Glyzerinmono-o-Kresolather. 
Glyzerinmono-p-Kresolather. 
Anhydrid der Nitrohemipinsaure. 


(C, pHgO,No)x K6rper Cio HgO,; No. 


C,oHyOgN 


Nitrohemipinsiure. 


C.,,H,,O.N. Dinitrodimethoxybenzoesiuremethylester. 
104419V84% 2 y y 














C1 9H,,0,N 


Nitrotrimethylgallussaure, 


C,H y20;Ny Inosin. 
C,)H,;,;,0N p-Dimethylaminoacetophenon. 
Ci 9H,,0oNo Valinimid. 
C,9Ho,ONe Anhydrid der 2-Dimethylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-1-Saure. ; 
Ci9H;ON2S,  §-m-Nitrobenzyliden-v-Aminorhodaninsaure. 
Cij9H,ON,S, = v-m-Tolylirhodaninsiaure. 
Ci 9H,;,0,NoS, Korper C,)H;40,NoSz. 
C,,-Gruppe. 
C,,H,0, a-Naphthol-2-aldehyd. 


C,,H,,0; 
C;,H,,O,N 
C;,H,.0,Np 
C, ,H,,;0.N 
C,,H;3,0;,N 
C,,H;,0.N 
C1, Ho )02Ne 


8-Naphthol-1-aldehyd. 
Trimethylgallusséuremethylester. 
Nitrohemipinmethylestersaure. 
Nitrohemipin-a-methylestersaure. 
Nitrohemipin-b-methylestersaure. 
Dinitrodimethoxybenzoesaureathy lester. 
p-Dimethylaminozimtsaure. 
Nitrotrimethylgallussauremethyilester. 
p-Dimethylaminohydrozimtsaure. 
Valyl-Leucinanhydrid. 
Leucylvalylanhydrid. 

Acetylderivat des Aminopyrrolidonderivates CgH,,ONo. 


C,,H,;,.O0.NBr p-Dimethylamino-a-Bromzimtsdure. 


C19H 1004 

C 12H, 0; 
C,2H;0;Br;, 
C2H,303N 
C,9H,,O.N 
C,,H,,0,N 
C,.H,,0;Bry 
C;.HgO3N,5S_ 
C,H ,O;NS, 
C9H,;0N3S, 
C,.H,,O,N Br 


C,oH,,;O.N Bre 


C,:H,,0,NS, 





C,.-Gruppe. 


Chinhydron. 
Trimethylgallussaureathylester. 
Pentabromphloroglucid. 
Nitrohemipinsauredimethylester. 
p-Dimethylaminozimtsauremethylester. 
Nitrotrimethylgallussaureathylester. 
Tetrabrompentamethylophloroglucid. 
B-m-Nitrobenzylidenrhodaninessigsaure. 
B-Benzylidenrhodaninessigsaure. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Aminorhodaninsaure. 
p-Dimethylamino-a-Bromzimtsauremethylester. 
Dibromid des y-Dimethylaminozimtsauremethylesters. 
Tolyldithiocarbaminessigsaureathy lester. 
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C,3-Gruppe. 
C,3H,.0, Monomethylophloroglucid. 
C,3H,402 Glyzerinmono-a-Naphthylather. 


Glyzerinmono-8-Naphthylather. 


C1 3H20,;+2 H,O Mykose. 


C,,H,; 7;O.N p-Dimethylaminozimtsaureathylester. 
C,3H,,ON, Anhydrid der 2-Methylamino-4-Methylamino-2-Methyl- 
4-Phenylbutan-1-Saure. 
C,,-Gruppe. 

C,,H,,0, Monoathylophloroglucid. 
C,,H,0,S_ 2, 3-Bis-Thionaphthenindigo. 
C,,H,O,N 3-Oxybenzol-2-indolindigo. 

-—— 4-Oxybenzol-2-indolindigo. 
C,,H,O,N 3, 4-Dioxybenzol-2-indolindigo. 
C,,H,O,N o-Benzoyl-m-nitrobenzoesaure. 
C, 4H, ,O,N o-Benzoyl-m-aminobenzoesaure. 
C,,H,,ON, a-Benzylbenzopyrazolon. 
C,,H,;,0N Pr-3, 3-Dimethyl-a-Naphthindolinon. 

— Pr-3, 3-Dimethyl-8 Naphthindolinon. 
C,,H,,ON; Benzylphenylsemicarbazid. 
C,,H,,ON, a-Naphthylhydrazid der Isobuttersaure. 


-Naphthyhydrazid der Isobuttersaure. 
yhy 


C,,4H,,O3N.S_. 8-Dimethyl-py-Aminobenzylidenrhodaninessigsaure. 


C,,H;g0,N.S Phenylthioharnstoff des Aminolaktons C;H,,0.N. 
C,,-Gruppe. 

C,,;H;,0,N 4-Methoxybenzol-2-indolindigo. 

C,,H,;,0,;N Methylester (isomere) der o-Benzoyl-m-nitrobenzoesaure. 

C,;H,,ON. a-Benzyl-B-Methylbenzopyrazolon. 

C,,H,;,ON Laktamither des Pr-3, 3-Dimethyl-B-Naphthindolinons. 

- Laktamither der Pr-3, 3-Dimethyl-a-Naphthindolinon. 

C,;H;,ON, Monoacetylbenzylphenylhydrazin. 

C,;H,,N;Br Bromphenylhydrazon des p-Dimethylaminobenzaldehyhds. 

C,,H;,0;9N Diacetat des Nitroopiansduremethylesters. 

C,;H,,ON, Dimethyldiphenylcarbazid. 


C,;Ho90,N,S Phenylthioharnstoff des Aminolaktons CgH,,0,N. 
C,;H.,ON,S Phenylthioharnstoff des Aminopyrrolidonderivates CgH,,ONp. 








C,6H,90; 
C1¢H,20, 


C,H, ,0.N, 
C,,H,;0.N 

C, gH 90 1 9N 
C,,H,O,NS 
C,gH,,0,N.S 
C,¢Hj,07N,S_2 
CigH,,0,N.S_ 


C,7H,0, 
C,7H,,02 
C,7H905 
C,;H,,0,Br, 
C,7H,gOoNo 
C1 7H O3N, 
C,7H,,03N2S_2 
C,7H,;,0NS, 


C,7H,3;0,NS_ 


C,3H, 40, 
C,H, ,0, 
C,3H,,03 
C,H, ,02N 
C,3H,,0.N Cl 
Ci3H,,0,NS, 
C,3H,,;0;N;S 


C,,-Gruppe. 


Biphenylenketondicarbonmethylestersauren. 


Chinhydron, gemischtes, aus 2, 3-Hydronaphthochinon und 


Benzochinon. 

a-Benzyl-8-Acetylbenzopyrazolon. 

Acetylprodukt des Pr-3, 3-Dimethyl-B-Naphthindolinons. 
Acetylprodukt des Pr-3, 3-Dimethyl-a-Naphthindolinons. 
Diacetat des Nitroopiansdureathylesters. 
2-Thionaphthen-3-indolindigo. 
3-Thionaphthen-2-indolindigo. 
2-Thionaphthen-2-indolindigo. 

Orange II-Farbsaure. 

Ponceau-2 G-Farbsaure. 

Chromotrop-2 R-Farbsaure. 


Phenylthioharnstoff des Aminopyrrolidonderivates CgH,.ONg. 


C,,-Gruppe. 


Isopropy!biphenyldicarbonsaure. 
Methylisopropylbiphenyl-2-carbonsaure. 
Pentamethylophloroglucid. 
Pentabrompentamethylophloroglucid. 
Diacetylbenzylphenylhydrazin. 

Osazon einer Pentose. 
8-m-Nitrobenzyliden-v-Benzylrhodaninsaure. 
8-m-Nitrobenzyliden-y-m-Tolylrhodaninsaure. 
B-Benzyliden-»-Benzylrhodaninsiaure. 
B-Benzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure. 
B-o-Oxybenzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure. 


C,3-Gruppe. 


Tetramethyloellagsaure. 

Chinonbrenzkatechin. 

Retenglykolsaure. 

1-Naphthalin-2-indolindigo. 
2-Naphthalin-2-indolindigo. 

Farbstoff C,3H,,O.N. 

Farbstoff C,H; 0,N Cl. 
B-Methylendioxybenzyliden-v-m-Tolylrhodaninsaure. 
Orange IV-Farbsiaure. 
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Ci9H 509 

C1 9H 03 

C1 9H 9, 

C1 9H9909 

C1 9H 9904 
C,9H,,0,N 
C,,H,ONS, 
C,9H,;;ONS, 
C19H,;03N Sp 


Ci9H,sON2S» 
C19H,gON2S2 


CoH, 294 
CopH 2909 


CooH 2204 

Cop H900 15 
CooH ,OgN 
Cg9H;20.S 
CooH, 4OQNo 
CooH 4045 
CooH, ¢013Noq 
Co9H,40;N.S_ 


C_,H,30; 
Co1Ho909 
Co,Ho49y 
Cy,;Ho,9,, 
Co,H,,0.N>2 


CooH ,,0 19 
CooH, 0, 0Br, 
CggH,,ON, 





Ci9-Gruppe. 


Pentamethyloderivat der Flavellagsaure. 

Methylester der Retenglykolsiure. 

Methylester der Isopropylbiphenyldicarbonsdure. 
Biphenylpentamethoxydicarbonsiaure. 

Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-1-hydroxy-5, 10-carbonsaure. 
4-Methoxy-2-naphthalin-2-indolindigo. 
v-Benzylrhodaninsaure, 
8-Cinnamyliden-»-m-Tolylrhodaninsiure. 

Acetylverbindung der B-o-Oxybenzyliden-v-m-Tolylrhodanin- 
saure. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-m-Tolylrhodaninsiure. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v- Benzylrhodaninsiure. 


Co9-Gruppe. 


Dinaphthyldichinhydron. 
Lakton der Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8- methoxy -5-carboxymethyl- 
i-hydroxy-10-siure. 

Athersiure CypH oOo. 

Biphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-carbonsiure. 
Acenaphtenindolindigo. 
Acenaphthenthionaphthenindigo. 
4-Diphenylaminindolindigo. 

Diacetylthioindigwei8. 

Nitroopiansadureanhydrid. 
Krystallponceaufarbsaure. 


C.,-Gruppe. 


Dimethyloaurin. 
Monomethylotetraacetylphloroglucid. 
Biphenylpentamethoxydicarbonsauredimethylester. 
Atherséiure Cy,H»40;;. 
a-Benzyl-B-Benzoylbenzopyrazolon. 


Cy.-Gruppe. 


Biphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-carbonsaiuremetbylester. 
Pentabrompentaacetylphloroglucid. 
Dibenzyldiphenylcarbazid. 








C,3-Gruppe. 
Atherester CogHog0,, 


C.,-Gruppe. 


C.,H,,0; Trimethyloacetylaurincarbinol. 


C,,-Gruppe. 


C.,Ho,0; Dimethyloathyloacetylaurincarbinol. 


Co,-Gruppe. 


Co,H,,O+-H,O Ergosterinartiger Kérper CogH,,O-+-H,0. 
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